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Die voriiegende Erfindung bettifft die HerstelTung 
von substituierten Hydrazinverbinduiigen der allge- 
meinen Formed 

X-^2-^--NH^CH s I 

in der X einen mindestens; «inea Azo-, Amino-, Acyl- 
amino-, Ureidb-, (Aakylsulfonyl^ainino-, Guanidino-, 
AmidfaicK Aminoalkyi-, ISTitro-; (2-Methylhyd;razino)- 
methyi-, gegebenenfalls funktiorie# abgewandeken Carb- 
oxyl-, Cyano-, Acylt- oder Phenyt-Sub&titiientea tragen- 
den Pbenylrest bedeutet, der zus&ziich auch Alkyl-, 
Trinuormetfryi-, Halogen*-, gegebenenf a&s veratherte oder 
veresterte Hydroxy!- oder gegebenenfalls ver&therte 
Mercapto-Substituenten tragen kann. Der Acylrest kann 
z. B. eme Alkanoyl-, Aroyl-, Carbamoyl-, AllophanoyK 
SdEfamoyl- oder Alkylsulf onylgruppe sein. 

Beisprelsweise kormen die Substituenten des Phonyl- 
ringes in der obigen Fonnel I folgeadie Bedeutung auf- 
weisen: Primare, sekundare und tertiare Aminogruppen, 
wie z.B. Amino, Methylamino, Dimethylamino, Di- 
athylamino. 

Acylaminogruppea, deren Acykest von aliphatischen, 
aromatischen. oder hetexocyctaschen Sauren getaldbt wird 
und deren Aminogruppe prknar oder sekundar ist, wie 
z. B- AcetyJamino, Ax^tylmethylamino, Pivaloylamino, 
AJanyramino, Succinimidct, Beiizoylamiino, Phdialimido, 
Nicotinoyfarrjuno, IsorMcotinoylamario, Methylisoxazolyl- 
carbonyiamino, Methyloxazolylcarbonylamino; Urekk>- 
gruppen, deren Wasserstaffatome tenweise oder voll- 
standig durch gesattigte oder ungesattigte aliphatiscbe, 
cycioaliphatische, arahphatische, aromatrsche und hetero- 
cydische Reste substituieri sein konneo, die gewunsch- 
tenfalls ihrerseits wieder ftmktionele Gruppen tragen, 
wie z. B. Methylureido, Isopropylureido; Alkylsulfonyl- 
aminogruppen, wie Z.B. Methylsiiifonykmiiio; Guani- 
dinogruppen, deren Wasserstoffatome teilweise oder 
vollstandTig diurch gesattigte oder ungesattigte aliphati- 
sche cycloaliphatische, arafiphaitische, aromatkche und 
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heterocycltsche Reste substituiert sein kdnnen, die ge- 
wunschtenfalls ihrerseits wieder funktionelle Gruppen 
tragen, wie z. B. Metbylguanidino, Isopropyiguanidino, 
(HydroxyMiyl>-guanidIno; Amidinospuppen, deren Was- 
serstoffatome teilweise oder voilstandig durch gesattigte 
oder ungesattigte aliphatische, cycloaliphadsche, araii- 
phatische, aromatische und heterocyclische Reste sub- 
stituiert sein konnen, die gewiinschtenfails ihrerseits 
wieder fuiiktionelie Gruppen tragen, wie z. B. Methyl- 
amidkio, Diisppropyilamidhio, CycJopropyiamidino, Phe- 
nyl amidino, Benzylamidino, Isoxazolylamidmo, Hy- 
droxyathylarnitMno; primare, sekundare und tertiare 
niedere Aminoalkylgruppen, wie Amdnomethyl, Amino- 
athyl, Ainiriopropyl, Methylamiaiomethyi, Athyuuriino- 
athyl, Methylaminopropyl, Dunethylamincttnethyl, Di- 
athylarninoathyl, Dimethyl aminopropyl; Carbamoyyl- 
gruppen, deren Wasserstoffatome durch gesattigte oder 
ungesattigte aliphatische oder cycloalipbatische Reste, 
dk ihrerseits wieder funktionelfe Gruppen oder aroma- 
tische oder heterocyclische Reste tragen konnen, sub- 
stituiert sein konnen, z. B. 

N-Methylcarbamoyl, N,N-DimethyiIcarbamoyl, 

N-Isopropylcarbamoyl, N-Isobutylcarbamyol, 

N-tert. Butylcarbamoyl, N,N-Diisopropylcarbamoyl, 

N-tert. Amylcarbamoyl, N-tert. Octylcarbamoyl, 

sowie N-(Hydroxya4kyl)-carbamoyl, 
(wie z. B. [Hydroxyathyll-carbamoyl), 

N-(Alkylthioalkyl)-carbamoyl 

(wie z. B. [MethyMidoathyll-carbamoyl), 

N-(CarbamoylaikyI)-carbamoyI 

(wie z. B. [Carbamoylmethyl]-carbamoyl), 

^(Alkylsulfonylallcyiy-carbamoyl 

(wie z. B. [Methyisuifonylathyl]-carbamoyl), 

N-(HaIogenalkyl)-carbamoyl 

wie z. B. [2-Chlorathyi]-carbamoyl oder 
[2,2,2-Trifruorauiyl]-caTbamoyl), 

N-Alkenylcarbamoyl 

(wie z. B. N-Aaylcarbamoyl), 
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N-Aralkylcarbamoyi 

(wie Z.B. Benzyiearbamoyl), 
Furfurylcarbamoyi, N-<^cloalkykaxbamoyl 

(wie z. B. N-Cyclopxopylcarbamoyi), 
N^AJkylairdnoal1cyt)Hiarbam(>yl 

(wie z. B. [2-Methylammoa*hyI]^ 
N^I^alkyiaminoalkyi^ 

wie z. B. [I^tiiy!fiaminoa&^]-carbamoyl), 
N,N-AlkyIencarbamoyi 

(wie z. B. N,N-Tetramethy!Bencarbanioyl oder 

N^-Peatamethylencaibaino^); 
Ailophanoylgruppen, deren Wass^stoffatome teilwdse 
oder voHstandig <ktrch gesattigte oder ungesattigte 
aliphatische, cycloaliphatische, araHphatische, aroma- 
tische und heterocycliscte Reste substituiert sein konnen, 
die gewUnschtenfafe ihrerseits wieder funktionelle Gnrp- 
pen tragen, wie z. B. Allophanoyl, 4-Methyiaflopharjoyl, 
2-Isopropyla3iophanoyl; SuJf amoylgrappen, deren Was- 
serstoffatome durch Alkyigruppen substituiert sein kon- 
nen, wie z. B. DimethylsulfamoyI; Alkylsulfonylgmppen, 
wie z. B. Methylisulfonyl; Acykeste von niederen AJkanr- 
sauren, wie z. B. Formyi, Acetyl, Prppionyl, und von 
aromatischen Carbonsauren, wie zl B. Benzoyl; Phenyl- 
reste, die einen der vorstehend genannten Subslituenten 
tragen konnen, wie z. B. Metliylhydrazinuom^ylpheiiyl, 
Carbamoylphenyl; Acylaminophenyl [wie z. B. 5-Methyl- 
isoxazolyl (3) - carbonyilaininoptenyi] , UrekJophenyl; 
niedere Alkykeste, wie Methyl Athyl, Isopropyl; Halo- 
genatome, wie Fluor, CMor; mit niederen Alkanearbon- 
sauren, z. B. Essigsaure oder mat Benzoesaure ver- 
esterfces Hydroxy!; mit niederen Alky!-, AJtoenyl- oder 
Aralkylgruppen verathertes Hydroxy!, wie Metfcoxy, 
Altyioxy, Benzyfoxy; niederes AlkySfthio, wie Methylthio, 
ButyltMo. 

Diese Verbindungen konnen erfindungsgeniaB her- 
gestellt werden, indem man Methylhydrazkt, m welchem 
die Wasserstoffatome der Hydrazingruppe teilweise 
durch Scbutzgruppen, wie z.B. Acyi, Carbalkofcy, 
Carbobenzoxy oder Benzyl, ersetzt sein konnen, mit 
einer dbn Rest X-CH*- abgebenden Verbindung araflky- 
liert oder daB man eine Verbindung der Formel 

X'-CHs-NH-NHs n 
in der X' die fur X angpgebene Bedeutung hat oder 
einen mindestens durch eine Hydrazinomiethyigri^>r^ 
substituierten Pbenykest darstellt und die Wasserstoff- 
atome der Hydrazingruppe teilweise durch Schutzgrup- 
pen ersetzt sein konnen, methyliert und ge^benenfalls 
vorhandene Scbutzgruppen abspaltet, 

Nach einer Ausfuhningsform der Erfindung ward 
Methylhydrazin bzw. ein an der Hydrazingruppe teil- 
weise durch Scfautz^uppen substituiertes Methyfiiydrazin 
mit einem den Rest X-CHa- abgebenden Mitteft aralky- 
liert. Diese Axaikyiierung kann beispielsweise mittelfe der 
nachstehend angegebenen Aralkylierungsmittel erfolgen: 

4<^bamoyl-benzyibromid, 

4-Cyan-benzylbroinid, 

4-Carbalkoxy-benzylbromid, 

2- Cyan-benz3^bromid, 
4-Nitro4>en2yaibromid^ 

3- Nitro-benzylbromid, 
4^arbamoyl-2^Mor4^nzylbromid, 

4- Acyl amiuQ-benzylbromld, 

1 ,2-Bis-(brommethyl)-benzol, 
4 f 4 , -BMcMorrnethyl)-diphenyl, 
4-Benzoyl-benzylbromid, 
4-Acetyl-benzyftbromid usw. 
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Bei Verwendung von EHhalogenverfmdtmgen kanii die 
Umsetzung mit der zweiinolareji Menge Methylhydrazin 
erfolgen, wobei durch zwei Mediy&ydrazW)gnippen 
subsdtuierte Verfwndungen gewomrai warden. Vox der 

5 Aralkylterucsg wird <fie Hydrazinved)indaiig zweckr 
mafiig in ein Salz iibergefuhrt, vorzugsweise durch 
Behandlung mit einem Alkaiin^taHa^ohoIat in alko- 
holischer Losung- Nach ^tfemong des AHcqhols word 
das gebildete Salz vorzugsweise in einem inerten Lo- 

ia simgsmS&li z. B. Dimethytformanrid, geld^ und mit 
dem A* aiBc^nmgsnii^/mit Vorteal b^ erhohter Tem- 
peratur, behandeit. E>as Reaktaonsprodukt kann in 
uldicher Wetse, z. B. durch Extraktion, Krjstallisation 
oder Dastiliation, gBEediiigt werden. I>te Finflihnmg des 

is Aralkylrestes kann. auch durch UmseCzen von Methyl- 
hydrazm oder partiell mit Scbutzgruppeai /.besettzfaem 
Methylhydrazin, z.B. l-Me&yirl-a<»t^4iydrazin, mit 
einer Gaibonylverbmdui^ und Redidction cfes gebMeten 
Hydrazons erfc^gen. Diese Umsetzung erfplgt zweck- 

20 maBig durch kurzes iWarmen der ReaMOTskompcMien- 
ten, vcMrzugsweise in ungefahx inc^aren Mengen, m eineam 
inertsn Losimgamttei, wie z. B. Alikoihol, und ReduMon 
der aafaUenden Hydrazoiie in Ge^nwart . eines Hy- 
drierungskatalysators . 

25 Nach einer besonderen Axisfukrungsf orm dieser Ver- 
fabrensvariante wird das durch Methylieren einer Ver- 
bindung der Formel 

NH -NH 

I ; 1 

30 COOR coor m 

oder der Forme! 

N N 
I I 

35 COOR COOR IV 

worm R einen Alkyirest darsteKt, gewonnene Pro<Md: 
mit einem den Rest XM^Hsr- abgebenden Mattel aralky^ 
liert, worauf dfe vorhande^en Carbalcoxysubstituenten 
40 abgespalten werden* Dfe Aralkyiierur^g kann in der- 
seiibea Art vorgenammen wercfen wie yorstehend er- 
lautert. 

Eine andere Arafuhrungsart der Erfibdung besteht 
darin, daB mart eine Hydra2anverbmdXing der Formel II 

45 methyiiert Diese Methylferung wird bei^}fefe^efee umt6r 
Verwendung eines Methyltertm^cnittels, ^iie Mefliyl- 
jocMd odfer DunethylsuSfat, nach den fur die Aralky- 
lierung gegebenen Bedingungen durchgefufait. Die Ein- 
fiihrunig der Methylgruppe kann auch durch Konden- 

50 sation mat Formaldehyd und Hydrierung des gebfldeten 
Hydrazons, vorzugsweise in Gegenwart eines Hydrie- 
nm^katalysators, wie Platan oder Palladium, erfdgen. 
Man kami auch ein durch Aralkylierung einer Ver- 
bindung der FonndL III oder IV erhateies Produkt 

55 durch Methij^fenmg und Abspaltung der Carbaikoxy- 
reste in die Verfahrensprodukte der Formel I iiberfuhren. 

Erhaltene Verfahrensprodukte, deren Hydrazin- 
grui>pe noch mit Scbutzgruppen v^sehen ist, konnen 
in an sich bekanniter Wease von diesen befreit werden. 

eo Die erhaltenen Reaktionsprodukte konnen erwunsch- 
tenfails nachtraghch in den Ringen weiter substituiert 
werden/ So konnen z~ B. Verbindimgen der Formel I, 
deien Hydrazingruppe mit den vorstehend angefuhrfcen 
Schutzgrappen versehen fet nitriert weaden, beispielis- 

65 weise durch Behandlung mit Kalkimnitrat : t in konz. 
Schwefel^ure bei Temperaturen von 0-70°. Durch 
Umsetzea mit CMor oder Brom in Gegenwart geeigneter 
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Katal^atoren, z. B. von FercicHorkf, bei leicht erhobten 
Temperaturen ;kdnnen Halogenatome , ais Snhsdtuenten 
des ; Beaizofl^rnes eingefiUirt werden. 

Hydiazmverbmdi^^ der Forme! I, in der der 
Phenylrest mindestens durch eine Azogruppe, eine ge- 5 
gebenenfalls fimktionefl abgewandelte Cao^xylgnif^e, 
eine Cyanogruppe, eine Nkrpgruppe oder eine Amino- 
gnippe subsfituiert ist, konnen zur HersteOung von 
Hydrazmyerbindungjen der Fonnel I, in der der Phenyl- 
rest mindesteni dutch eine Aminogruppe, eine Acyi- 10 
- ammoghippe, eine Carbamoylgnippe, eine Amddino- 
gntppe, eine Ureadogroppe oder eine Guamdsnognippe 
subsdtiaert ist, verwendet werden- So steHt man z. B. 
substituierte C^rbamoylverbindnngen vorteilhafterweise 
her, indem man 44(2-Methyl-l,2*KlBearb * 
zino)-memyl]-tenzoesauie, welche durch Vei^ifang des 
entsprechenden Methyl- oder Ath^esters Mcht gewon- 
nen werden kann, mit Ammen in an sich bekannter 
Weise amidfert Man kann zu diesem Zweck die Same 
in ein" rcaktionsfaliige^ Derivat umwandeln, z. B/ in 20 
das Sanrechlorid oder ein gemischtes Anhydrid (z. B. 
mit KohfensaxiTCTionoestern), oder eanen aktivietffcen 
Ester (z.B. dea CyanmediyiestJer). Man kann auch die 
Same daekt unter Zusatz eines Kon<knsa1ionsmittels, 
z. B. I>fc^clohex^aibb^imi<t amidieren. Die oben er- 2* 
wahnten Amide konnen in Gegenvsrart von starken Sauren 
auch aus dem [(2-Methyl-l,2Hikrarbobenzoxy^hydra- 
zino)-mi^yl]-benzonitru durch Umsetzen mit Olefinen, 
z. B. Isobutyten* oder sekundaien und tertiaren AJko- 
hoieri erhalten werden. Duich Verseif en des Nkrils, *> 
z. B. mit starken Sauren oder mit Wasserstoffsuperoxyd 
und Alkafen, gefarigt man an an sich bekannter Weise 
zu den entsprechenden unsubstituierteri Benzainiden. 
Aus dbn riach diesen Meliioden erhaltenen Carbamoyl- 
verbmdungen werden eventuell vorhandene Schutz- as 
grappa, wie Carbobenzoxygruppen, dutch Hydro- 
genofyse oder Spaltung mit Bromwasserstoff/Eisessig 
entfemt Die dabei anfallenderi Hydrobromide werden 
gewunschteniMs in die freien Basen und/oder in andere 
Salze umgewandtelL 40 

Durch Acylaminores*e substitoierte Verbindungen 
werden vorzugswedse dadurch hergesteflt, daB man 

l-Methyl-l ^^carlx)benzoxy-2Kaminobenzyl)- 

hydrazhx, 45 
welches z. B. durch Redukdori der entsprechenden 
Nitroverbiridung oder, einer Azoverbindung zugangldch 
ist, acyliert Dfc Acylaerung erfolgt z. B. mk reaktionsr- 
fa^en Tfcrivaten der gewUnscbten Carbonsauren oder 
Sulfosauren oder mit den freaen Sauren selbst unter 50 
Verwendung eines Kondensationsmittels, wie Dicyclo- 
hexylcaibodimid. Die anscbfiefiende Entfemung yon 
Schutzgruppen gelmgt in an sich bekannter Weise, z. B. 
durch Hydrogenolyse oder Hydrolyse mit Bromwasser- 
stoff in Eisessig. Aus denselben Zwischenprodukten 55 
sind auch Ureidoverbindungen durch Umsatz mit Cyana- 
ten oder GuanMnoverbaa^ungen durch Umsatz mit 
Cyanamidf und dessen Derivaten (z. B. Methylisothio- 
harnstoffsulfat) zuganglich. 

Durch Amidingnippen substituierte Derivate wer- 60 
den vorteHhafterwedse, ausgehend von Methylhydrazino- 
methyl-benzonitrilen, deren Hydrazingruppe durch 
Schutzgruppen blockiert ist, uber die entsprechenden 
Imidoather, welche man ihrerseits durch Umsetzen der 
NitrHe mit Alkoholen und Mineralsauren gewinnt, syn- es 
thetisiert. Durch Umsetzen der Imidoather mit Am- 
moniak oder primaren oder seicundaren Aminen werden 
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die Amicfine gewonnea. Man kann auch geedgnete ge- 
schikzte Memylhydra2in^omethyH>en26iiM 
Salzen von Ajnineai, z. B. Isopropjdaniinhydiiw 
oder Isopropylsamintosylat, bei erh<5hter Temperatur 
zur Umsetzung biingen und anschliefiend die Schutz- 
gruppen entfernen. Eine weltere Methode besteht darin, 
daB man monosubstituierte Methylhydrazmometiiylbttiz- 
amide, deren Hydrazingruppe dutch Schutzgruppen 
blockiert ist, z. B. 4-[(2-Me^yl-l,2^caxbobenzoxy-- 
hydrazmo)^e0yl]-benzoe^iu:ek mit Pbc»- 

phcAalogensden, z. B. Phosptorpen^btorid; in die 
entsprechenden Imidchloride Uberf ifttrt, letzlsere mit Am- 
moniak, primSren oder sekundaien Aminen umsetzt, 
wobei memo- oder disubstituierte Amicmae entstehen, 
und die Schutzgruppen eritfernt. 

Die erfiiKhingsgemaB erhaltMchen aromataschen 
Hydrazinveibindun^n bilden Sate sowohl mit an- 
organischen als auch mit organischen Sauren, z*B. 
HalojgsenwasserstoffsSuren, wie Otlorwasserslbffeaure, 
Br<Mnwass"erstoffsaure, JodwasserstofEsSure, mit anderen 
Minetalsauren, wie Schwirfdsaure, Phosphorsaure, 
Salpetersaure, und mit organischen Sauren, wfe Wek- 
saure, Zitronensaure, Oxafeaure, Camphersulfosaure, 
Athansulfosaure, Tofuoisulfosaure, Salicylsaure, Ascbr- 
binsaure, Maleinsaune, Mandelsaure usw. Bevorzugte 
Salzie sind die Hydrohalogenide, insbesc^dere die Hydro- 
chdoride. Die Saureaddkion.ssalze werden vorzugswease 
in emem merten Losungsmittel durch Behandlung des 
Hydrazinderivates mit der entsprechenden Saure her- 
gesteHit. 

Die erfindun^gemaB erhaltlichen substituierten 
Hydrasdnverbindungen sind caricero&tatisch wirksam; Sie 
hemmen das Wachstum von tran&pliantablen Tumoren 
bei Mkusen und! Ratten. So haben sie sich zum Bei^>iel 
bei den Walker-Tumoren dear Ratte, Ehrlich-Carcincrtn 
der Maus, Ehrfich^Asciteis^I^rcinom der Maus usw., als 
wirksam erwiesen, AuBerdem bewkken cMese Verbiri- 
dungen ednen Abbau voa makromolekutarer Desoxy- 
ribonuklednsauie in Losung. Die Verfahrensprodukte 
konnen als Heitanttel, z. B. in Form pharmazeutischer 
Praparate, Verwendung finden, welche sie und line 
Salze in Mischung mit einem fiir die enffeeraie oder 
parenterale Applikation geeigneten phairnazeotKchen, 
organischen oder anorganischen inerten TragermateirM 
enthalten. Die pharmazeutischen Pfaparate konnen in 
fester oder dn flussiger Form, z. B. als Losungen, Suspen- 
sionen, oder Emuteionen, voriiegen. Sie konnen auch 
andere therapeutische wertvolie Stoffe enflialten. 

Beispid 1 

Zu einer Suspension von 4,8 g Natriumhydrid in 
200 ml Dimethylforinamid gibt man im Verlaufe von 
30 Minuten unter Ruhren tropfenweise eine Losung 
von 45,4 g l,4^Bi&-[(l,2^icarba^oxy-hydrazmo>me- 
thyl]-benzoI in 150 ml Dimethylformamid. Man ruhrt 
weitere 3 Stunden und fiigt der triiben Losung 30 g 
Methyljo<fid auf einmal zu; AnschlaeBend erhitzt man das 
Reafctionsgemisch 4 Stuncten auf 100°. Nach AbkiMen 
destilliert man das Losungsmittel unter vermindeitem 
Druck ab, nimmt den Riick^and in 300 ml Chloroform 
auf, schiittelt diese Losung zwehnal mit je 200 mi 
Wasser, trocknet die Cmoroformphase iiber Natrium- 
suJfat, filtriert und isoiiert das Methylierungsprodukt 
durch Abdampfen das Losungsmittels. Das 

1 ,4-Bisr-[(2-methyl-l ,2-dicarbathoxy-hydrarino)- 
methyl]-benzol 
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schmilzt nach zweimaligem Umkristallisieten aus Methyi- 
alkoho! bei 102° 

Man erwannt das erhalten© PtwJufct imter Stack- 
stoffbegasung 7 Stunden auf dem Dampfbad mft 300 ml 
wa^riger Jconzentrierter Salzsaure. Nach Konzentiieren 
der kiaien Losung kristallisiert man den Riickstand 
zweimal aus Methylalkohoi urn. Man erhalt 

l,4-B^[(2-nietliyl^ydtazHio)- 
methylj-ben^ini&ydrochlorki 

vom Sdimefepunkt 212-214°. 

Das Ausgangsmaterial kann wie folgt hergestellt 
werden: 

Man erhitet 10,6 g p-XyTdB und 8,7 g Azodicaxbon-- 
saureathylester untier Stickstoffbegasung 72 Stunden 
auf 140-150°^ Wahrend dieser Zek gibt man dreitnal 
je 8,7 g Azodicarb<m^.uieal3iylestieF in Ahstanden yon 
12 Stunden zu. Man desttfliert anschlfefiend das nicht 
umgesetzte Ausgan^material unter vermindertem Druck 
ab, ddgeriert den gjeichf ails iiberdestiLliertCia Ruckstand 
mat heifiem Petrolather und kristallisiert die sich aus- 
scheidendien Kristalle viennal aus Benzol um. Man 
erhalt l,4-Bis4(i,2-<iicaifc^ 
benzol vom Schme&punkt 149— 151°. 

Beispiel 2 

Zu einer 20° warmen Losung von 4,6 g Natrium 
in 120 ml absoiutem Athylalkohol gibt man in eanem 
GuB ein Gemisch von 26 g l-Metbyl-l,2^Kacelyl^ydr^ 
zin und 30 ml absolutem Athylalkohol und unmittelbar 
danach 25 g l^-Bis^ix)mnTiethyl)-b€nzc3L 

Man kiihk nach 2stundigem ErMlzen unter Riick- 
fluB das Reaktionsgemisch ab, vexdampft das Losiings- 
mittel unter vermindertem Druck, vertealt den Ruckstand 
zwischen 75 ml Wasser und 200 ml MediylencMorid, 
sepaiiert die waBrige Phase und extrahieit daese erneut 
mit 100 ml MethylencMorid. Darauf wascht man die 
vereinigten Methylenchloridauszuge mit 100 ml Wasser, 
trocknet sie liber Natriumsulf at, dampft sie unter vex- 
mindertem Druck ein und isaZsert das Reaktionsparodukt 
durch Destillieren. Das Tetraacetylderivat des 1,2-Bis- 
[(2-methyl-hydra2ino)Hnie&yll^enzofe geht bei 246°/ 
0,08 mm Hg als nanezu f arblases, zahes Ol iiber, das 
in der Kalte glasig erstarrt Man tibergieBt 30 g des 
erhaltenen Produktes mit 150 ml wafiiiger konzentrier- 
ter Salzsaure und erhifczt das Gemisch unter Stfckstoff- 
begasung 75 Minuten auf dem Dampfbad. Dabei schiit- 
telt man von Zeit zu Zeit m Darauf konzentriert man 
die klare braune Losung unter vermindertem Druck 
und kristallisiert den sich ausscheidenden kristaffiaen 
Ruckstand unter Verwendung von TierkoMe dreimal 
aus Athylalkohol um Das l,2-Bis-[(2H»ed^l-hytcfra23no)- 
methyl]-ben2»lH^iydroch!ori!d schmilzt bei 117-120°. 
Die aus dem DihydVochlorid in iiblicher Weise fcei- 
gesetzte Base geht bei der Destination als heUbrauues 
01 vom Kp. 125°/0,08 mm Hg iiber. 

In analoger Weise kann man herstellen: 

1 ,4-Bis-[(2-methyl-hydrazino)-methyl]-benz 
dihydrochlorid 

vom Schmelzpunkt 212-214° unter Zersetzung; 
1 ,3-Bis-[(2-methyl^ydrazino)-methyl]-benzol 

vom Kp. 128°/0,1 mm Hg; 
4,4'-Bis-[(2-me1hyl4iydxa2^ 

diphenyl-dihj^ocMorid! 

vom Schme&punkt 253-255°; 
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2^Bi^(2Hmethyl^ydrazin^ * 

d^henyi-d^ydiiochlorid 

vom Schmelrpunit 188-189°; 
3,3'-Bis4(2-methyi-ty^ 
5 dlphenyM&j^ocMorid 

vom Schmelzpunkt 172r— 174°; 
2,3-Bis^(2-niethyi^ 

<fiphenylndniydlrochlorid 

vom Schmelzpunkt 217-218° (Zees ); 
10 3,4-BisHK2-msth;^h^^ 

d^henylrdihydrochlctrid 

vein Schmelzpunkt 136-140° (Zers.); 
44(2-Methyi^ydrazino^ 

hydirchlprid 
is vom Schmelzpunkt 195-196°; 

4^(2-Methylr^ydraano)^^ 

hydrochlork! 

vom Schmelzpunkt 147-149°; 
4^(2-Methy14Lydrazin^ \ 
20 hydrochloiid 

vom Schmelzpunkt 138-140°; 
I,2-Bds4(2-methyl4iydia^ 

4^^ethylendioxy^enzol^dihydrochloiid 

vcm Schmelzpunkt 182-184°; 
25 I,2-Bis-[(2^ethyMiyc^azinp^ 

4,5-dimethoxy-4?enzcd-Kiaiyd^^ 

vom Schmel2punkt 182-184° 

B eispiel 3 • 
30 Zax einer Losung von 7,7 g Natrium in 200 M 
absolutem Athylalkohol gflk man edn Gemisch von 44 g 

1- Me£hyM,2^iacetyi^yd und 80 ml absolutem 
AthylalkohoL Unter Ruhren und Kochen werden zu 
dS©ser Losung im Verlauf von 30 Minuten 57 g 4rNitro- 

35 benzyicMorid in 60 ml absolutem Dimethyfformatnid 
zugetropft. Dann kocht man noch erne Stunde weiter, 
kUWt auf 0°, fnltaaect dien ausgeschredenen Niederschlag 
ab und wascht ihn z^eimal mit je 100 ml AlkphoL Das 
Ffltrat wild itn Vakuum eihgedampft und der Ruck- 

40 stand zwischen Wasser (200 ml) und Methyiehchlbrid 
(300 ml) verteHt* Die wa&rige Phase ward abgetrennt 
und noch eanmal 5 mit 200 ml Meihylenchlorid extrahiert. 
Die Methylenchlbrklam 200 ml 2n 

Natronlauge und 200 ml Wasser gewaschen, Uber Na- 

45' trkunsuJfat getrocknet und eingeengt Der Ruckstand 
wind aus CMoroform/Afhyialkohol umkrastallisiert. Man 
erhalt 22,7 g (40%) lnMediyl-2^4^nitix^n 
diacetyl^yda^zin, Schmelzpunkt 141-142° G; 

10 g dieses Produktes werden in 50 M konzen- 

50 trierter Salzsauine gelost, mit 40 ml Wasser verdunnt und 
in einer SticlKtbffatnidsphare wahrend l 1 ^ Stunden auf 
dem Wasserbad erwarmt AnschlieBend engt man im 
Vakuum ein und kristaHisieit den Ruckstand aus Metha- 
nol um. Man erhalt 7,1 g l-Methyl-2-(4-nitrc*-benzyi)- 

55 hydraain-hydrochlorid, Sch^e^xinkt 168-170°. 

Beispiel 4 

Zu edner Losung von 4,38 g Natrium in 150 ml 
absolutem Athylalkohol werdeh 24,7 g 1-Meihyl- 1,2- 
eo diacetyl^ydrazin gegeben unid anschlieBend 27,5 g 

2- Cyan-benzyichIori(l Diese Maschung wird 4 Stunden 
unter RiickfluB gekocht. Darauf wind das atisgef aHfene 
Salz abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. 
Der Riickstand wird mit etwas Wasser versetzt und mit 

65 einem Geonisch von Ather und MethylencHoridi (2 : 1) 
wahrend 15 Stunden extrahiert. Aus dem Extrakt erhalt 
man beku Einengen 41 g Ruckstand, der . mit einer 
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Mischung von 85 mil kcmzenteiertar SaizsSLure und 61 ml 
Wasser 2 Stda<ten in arckstoff^mospteie gpkckfavnid. 
; Naicb item Emengeri der Reaktionsiosung stefflt man 
"durch Zugafe von NatronlaugB alkaliscb, wobed 2-[(2- 
MethyI4*ydrazino)-m w&d. 
Das daraus. beroiteb Dihydrobromid laistaUifiSeit aus 
Esessig und schmilzt dann bei 240-242°. 

Beispiel 5 

Zu einer Suspension von 2,4 g Natriumhydrid in 
50 ml Dimethylformamid tropft man unter Rubreii 
und schwachem Kiflifcn bei 20-30° eine Losung von 
25,4 g l-Meibyl-i,2Hclibenzoyl-hydr^ in 50 ml Di- 
mediyifonnamid Dann gibt man 17,2 g 3-Nitro-benszyt 
chlorad zu und mBt ttber Nacht bei Raumtemperatur 
6tehen. Man tieibt anschHeBend den groBten Teil des 
Dime4hyIfonnamids unter veimiridertem Druck ab, gieBt 
den Ruckstand in n Natronlauge, extrahiert mit Ather, 
wascht d as Eluat mit n Natronlauge und mit Wasser 
und dampft die ttber Natriumsulfat getrocknete Ather- 
phase eku Den Riickstand kochi man zweimal mit je 
i/> liter tiefsiedendem Petrolather aus. Der im Petrol- 
ather intfosliche Antefl, ein dickfliissiges gelbes Ol, 
besteht aus rohem 1 -Metl^-2^3^ro-benzyl>-l ,2-di- 
benzoyHiydrazin. Man lost dieses ohne weitere Reini- 
gung in 200 ml Essigsaure und kocht die Lasting nach 
Zugabe von 200 ml konzentrierter Saizsaure 2 Stunden 
unter Stickstoffbegasung. Das durch Eindampfen unter 
vermindertem Druck erhalene Konzentrat verteflt njan 
zwaschen Wasser und After. Man isoliert die waBnge 
Phase, dampft sie unter vermindertem Druck ein, trock- 
net das sich ausscheidende Kristallisat im Vakuum 
iiber Kaliumhydroxyd und kristalSsiert das Produkt aus 
AthylalkohofyAther ran. Man erhfflt l-Methyl-2-(3- 
nkro-beii2yl!)4iydraz4n-hydroc^ vom Schmelzpunkt 
153-155°: 

Beispiel 6 

Man lost nacbeinander 2,05 g Natrium und 28 g 
1-Methyl-I,2^icarbobenzoxy-^ in 150 ml ab- 

solutem Athylalkohol und dampft die Losung unter 
vermindertem Druck zur Trockene ein. Dear Ruckstand 
wird in 100 ml Mmethylfonnamid gelost. Zu dieser 
Losung gibt man unter Riihren auf ednmai 20,5 g 
4-(Brommedijd)-benzami<l Die Reaktionslosujog erwarmt 
sich auf etwa 60°. Es wird 2 Stunden geruhrt, dann 
&e&t man die Losung in 500 ml Wasser und extrahiert 
dreamal mit Ath^-MethykncMorid (3 : 1). Die orga- 
nischen Extrakte werden fiinfmal mit Wasser gewaschen 
mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum zur 
Trockene emgedampft. Das zuruckbleibende Ol (42 g) 
wird in 180 mil Eisessig, der 33% Bromwasserstoff 
enthafts gelost und die Losung 4 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehengeiassen. Die abgeschiedenen Kristalle 
werden abfiitriert, mit Eisessig und Ather gewaschen 
und aus Athylalkohol umkristafflisiert. Das 4-[(2-Methyi- 
hydrazano>-methyI]-benzamid-hydrohHromtd schmilzt bei 
173-175°. 

In analoger Weise gewinnt man: 

3- [(2-Methyl~hydrazino)-methyl]-benzainid- 

hydrobomid, 

Schmelzpunkt 142-143°; ; 

4- [(2-Methyl-hydrazino)-methyl]-benzoesaure- 

methylamid-hydrobromid, 
Schmelzpunkt 186-187°; 
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4-I(2-M^yl4iydrazino)Hmthyq-benzolsulfonsa^ 
cfiin^ylamid-dlhydrobro^ 
Schihelzpunkt 126-128°; 
; <4-[(2-Me%^ 
5 benzaniM-hydrobrcMnki, 
> Scbmelzpunkt 197-199°. 

; Beispiel 7 

2;3 g Natrium werden in 150 ml absolutem Athyl- 

io alkohol gelost und nacbeinander mit 31,4 g 1-^lethyt- 
l,2^carbotenzoxy-hydrazih und einer Losung von 
18,3 g 3-AceitamkkvbenzylchJodd in 50 ml absolutem 
Alkohol versetzi. AnschlfcBend wird das Gemisch unter 
Riihren wahrend 2^ Stunden zum Sieden erbitzt, dann 

js ijgekiihlt lind im Vakuum ekigedampft und der olige 
Ruckstand zwischen Methylenchlorid und Wasser ver- 
teift um3 wae ublich aufgearbeitet Das rohe l-Methyt-2- 
(3-acetamid^ben2^1)-l,2^cartK*enzoxy-hy<fe^ wird 
in 200 ml Methanol mit Palladiumkohle als Katalysator 

20 hydtiert. Nach beendeter Wasserstoffaufnahme wird 
das Lx>sungsmittel abgedampft, der Ruckstand in 50 ml 
absolatem Athyfedkc^iol aufgenommen und niit einer 
Losung von 12,6 g OxaMure in Athylalkohol versetzt. 
Der zueirst gallertartige Niederschlag wird beim Ver- 

^5 reiben mit Meduanbi fest und kann dann aus Methanol/ 
Ather umkristallisiert werden. Man erhalt 8,5 g 1-Me- 
thyl-2-(3-a<»t^id6-benzyl)-hydirazin-oxaIat, Scbmeiz- 
punkt 175° C unter Zersetzung: 

In gleicher Weise kann man l-MethyI-2-(2-acet- 

30 anrido - benzyl - hydrazin - hydrochloride Schmelzpunkt 
162°, gewinnen. 

• '. Beispiel 8 

Man erliitzt ein Gemisch aus 12 g Methylhydrazin, 
37,3 g 4-(Dtmethylamino)-benzaldehyd, 200 ml Athyl- 

35 alkohol und 0,5 ml Essigsaure unter Stickstoffbegasung 
5 Minuten zum Sieden. Nach Abktthlen auf 20° hydriert 
man, ohne das Hydrazon zu feolieren, das Reaktions- 
gemisch unter Normalbedingungen in Gegenwart von 2 g 
Platan in Form von Platmoxyd (Adams-Katalysator). 

40 Nach Aufnahme von 6,5 Liter Wasserstoff unterbricht 
man dte Hydrierung, filtriert den Katalysator ab, wascht 
jhn m it 20 ml Athylalkohol aus und konzentriert das mit 
dem Waschalkohdf vereinigte FHtrat bei 40° (Bad)/ 
12 mm Hg. Den oligen braungefarbten Ruckstand reinigt 

45 man durch fraktionierte Destination unter Stickstoff- 
begasung. Das l-MethyJ-2-[4-(dimethyl-amino)7benzy^]- 
hydrazin gebt bei 131°/0,3 mm Hg als farbloses, an 
der Luft unbestandiges Ol ttbcr. 

J0 In analoger Weise kann man erhalten: 
l-Methy^2^4-amino-beozyI)-hydrazin 
vom Kp. 123-124°/0,4 mm Hg 

Beispiel 9 

5 5 Man erhitzt ein Gemisch aus 37,6 g 3-Nitro-benz- 
aldehyd, 100 ml Methylalkohoi, 50 ml wa&ri^r .Methyl- 
hydrazinlosung (enthaltend 26 g Methylhydrazin) und 
1 ml Essigsaure 10 Minuten zum Sieden. Die tiefrot 
gefarbte Losung kiihlt man auf 4° und lafit uber Nacht 

eo stehen. Die sich abscheidenden Kristalle filtriert man ab, 
wascht sie mit 90&igem waBrigem Athylalkohol und 
trocknet sie im Vakuum. Das mit der Waschfliissigkeit 
vereinigte Filtrat engt man unter vermindertem Druck 
auf etwa die Halfte ein. Beim Abkiihleft kristalhsiert 

65 weitere Substanz aus. Das rohe trockene l-Methyl-2-(3- 
nitro-benzyliden)-bydrazin schmilzt nach zweimaJigem 
Umkiistallisfereh aiis Ather/Petroiather bei 66°. 
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Man hydriert 17,6 g dieses Produktes in 100 ml 
Essigsaureathylester in Gegeriwart vpa 2 g PaUad&im- 
kohle (10%ig) unter Ncnmalbecfingungen; Nach Axif- 
nahme der 'berechaeten Menge Wasserstoff untexbridit 
man die . Hydrierung, ffltriert den Katafj^ator ah nod 
konzentiiert das Filtrat bei 40° (BadO/12 mm Hg. Den 
oiigen Riickstand leinigt man durch Destination unter 
Stickstoffbegasung. Das l-MethyE-2-(3-ainino-benzyl)- 
hydrazin geht bei 113-115°/0,05 mm Hg praktisch 
riickstandlos als farbloses zahes Ol iiber. 

In analoger Weise kann man erhalten: 
l-Mefnyl-2<2-amino4>enzyI)-hydrarin / 

vom Kp. 93 o /0,02 mm Hg; 
l-Methyl-2<4-amino-ben2ylS*ydra2in 

vomKp. 123-124 o /0,4mmHg. 

Beispiel 10 

Zu einer wa&rigen, essigsauren Losung von l^-Me- 
tityl-l-acetyl-hydrazm gibt man 14,92 g 4<Dimethyi- 
amino>banzaMehyd in 100 ml Athylalkohol. Man er- 
hitzt das Reaktionsgemisch 5 Mxauieh zum Sieden, 
kiihlt die klare rote Losung ab und ffltriert die sich 
ausscheidenden Kristalle yon l-Methyi^2-[4^diniethyl- 
amino)-ben2yliden]-l-acetyi-hydra2in abl Das Zwischen- 
produkt schmilzt nach zweamaligehi Umkristalnsferen 
aus MethylaScohoI bed 127-129°* 

10,9 g von diesem Hydrazon lost man in 250 ml 
Athylalkohol und hydriert diese in Gegenwart y on 0,5 g 
Plaimkatalysator unter Normalbedingungen. Die Hy- 
drierung kommt nach Aufnahme der berechnetetn Menge 
Wasserstoff zum SHHstand. Man filtriert den Kataly- 
satpr ab, dampft tJas Filtrat unter verminderteni Druck 
ein und kristaflisiert den beim Abkuhlen , aus dem 
Konzentrat erstarrenden Riickstand zweimal aus Ather/ 
PetroMther urn. Das i-Methylw2H[4^dnTS^ylanmo)- 
benzyl^l-acetylrhydrazin schmilzt bed 73—74°. 

39 g dieser Acetyl-Verbandung gibt man zu einer 
Losung von 40 g Kalnnnhydroxyd in 400 ml absolutem 
Athylalkohol und erhitzt das Gemisch 16 Stun*fen unter 
Stickstoffbegasung zum Sieden* Danach kbnzentriert 
man das Reaktionsgemisch auf etwa 100 mi, veisetzt 
mit der gleichen Mengs Wasser, sattigt das Gemisch 
mit Kaliumcarbonat und extrabiert es dreimal mit 
je 500 ml Ather. Die verekiigtea Atherausziige dampft 
man nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat unter 
vermindertem Druck zur Trockene ein. Den Ruckstand 
nlmmt man in 500 ml Benzol auf, trocknet die Lo- 
sung 2 Stunden unter Zusatz von Tierkohle iiber Na- 
tnumsulfat, filtriert und dampft das; Filtrat unter ver- 
mindertem Druck ein. Das so erhalteme l-Methyl-2-{4- 
(dimethylammo>-benzyIl-hydi^zin ist ein schwach gelb 
gefarbtes Ol vom Kp. 131°/0,3 mm Hg; n g - 1,5704. 

Beispiel 11 

Man lost nacheinander 0,62 g Natrium und 8,8 g 
l-Methyi-l,2Khcarboten2»xy-hydrazi^ in 50 ml ab- 
solutem Athylalkohol und dampft <&e Losung unter 
vennmdertetn Druck zur Trockne ein. Der Riickstand 
wird dn 50 ml' IMmethylformainid gelost und ink einer 
Losung von 9,8 g N-(N-(^bobeinzoxy-DI^^ 
(cMormethyl>-anifin in 20 ml Dimethylformamid ver- 
setzt Nach 10 Minuten reagiert das Reaktionsgemisch 
neutral. Man gieBt in Wasser, extratriert mit Methylen- 
chlorid, wascht den Extrakt mit Wasser und trocknet 
ihn mit Natriumsulfat Das Methylenchlorid wird kn 
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Vakuum abdestilMert, das zuriickbleibehde 6l (17 g) 
in 300 ml MethyMkcAcl gelost mrid in Gegenwart von 
Pallaxfiumkohle hj^dfrkirt, bis dfe CaxbobeiK«xy^j^^ 
pen abgespalten smd. Nach Abf3trieren des Katalysatbxs : 
5 wkd: d^s FHtrat mat aBcohoJSscher Salzsaure auf pH 5 
gebracht, im Vakuum auf em idednes Volumen eingeengt 
und mit Essigsaureathylester versetzt. Das ausgefaHene 
Hydrochlorid des l-M©thyl-2H;4-(DL^alanyl-ammo)- 
ben^l]-hydraains ist ein amorphes hygroskopisches Pul- 
10 ver, das sich bei 95-100° zersetzt 

Das in analoger Weise erhaKBche 
l-Methyl-2^4Klr<^alaa^^ 
hydVochBoridi 

zersetzt sich zwischen 100 und 110° [a] D = + 24,5° 
(c . 1 dn Wasser). 

Beispiel 12 

Zu einer Suspension von 2,4 g Natriumhydrid in 
100 ml I>iniem^ormamid wewfen bei 25-30° 31,4 g 

20 1 -Methyl-l^^caatwjbenzoxy -hydrazin pbrtionenwedse 
unter Ruhren zugegeben. Dann wird v^tergeruhrt, bis 
die Wasserstoffmtwk^dung beeridet und alles in Ldsui^g . 
gegangen ist. Man tropft nun unter Ruhren eine Ldsung 
von 23 g 4^heny?a^)-benzyIchIorid in 100 ml Di- 

25 methylformamid hn Veriauf von 30 Minuten zu, Nach 
bsendeter Zugabe \yird noch 2 Stunden bei 80° ge- 
ruhrt, dann abgekUMt und etas Ldsungsmittel im Vakuum 
sowieit als n^gKck ieu5gedampft. Der tiefrote 6Mge 
Riickstand ward zwischen Wass^:, (300 ml) .und. .'Me- - 

30 thylenchlorid (400 ml) verteflt 

EHe M«diyfcocMoiidi&sung wird ^einmal mit 200 ml 
Wasser gewascten, dann uber Natriumsutfai getrocknet 
und im Vakuum eingedampft. Der ; 61ig& Riickstand 
wird in 100 ml E^igester aufgenommen, noch emmal 

35 im Vakuum eSngedampft, wieder in 300 ml Essigester 
gelost und mit 5 g R^ey-Nickel imter N ornialbedin- 
gungen hydriert. Nach Aufnahme yon 4,9 Liter Wasser- 
stoff kommt die Hydraerung zum Stillstand. Per Kata- 
rysator wird abfiltriert und das farWose Filtrat fin 

40 Val^uin edngedampft. Der olige Riickstand wird so 
Jange mit siekfendem Petro^ther (Kp. 40-45°) extnihiert, 
bis kein Anilfil mehr nachzuweisen ist. Der r^trolather- 
unlc^liche Teii wird nun in Ather gelost und mit 100 ml 
3n Saizsaure geschUttelt Dabei scheidet sich ein sohwfe- 

45 res, wasser- und 2^runl5sliches pi ab, das abgetrenht 
und mit 3n Natronfenge bis zur stark alkalschbn Re- 
aktion verruhrt wkd. Man CTtraMert ^ das Geniisch mit 
Atber, wascht den Ather mit Wasser neutral und trocknet 
ihn mit Natriumsulfat Durch Abdestillieren erhalt man 

so das l-Methyl^2^4-ainirK>-b^izyD - 1 ,2 - dicarbobenzox^- 
hydrazih als gelbes dickfluss%es Of, das fur die weiteren 
Umsetzungen rein genug ist Es wird in 100 ml Eisessig^ 
der 33 % Bromwasserstoff enthalt, gelp^t und 4 Stunden 
bei Zinuneilemperatur stehengefessen. Die ausgeschfe- 

55 denen Kristalle werden abfiltriert, mit Eisessig und Ather 
gewaschen und aus Athylalkohrf/Acetonrtril/Ather um- 
kristalusfert Man erhalt so das l-Methyl-2-(4-amano- 
benzy^^yefrazin-hydrobromiid voin Schmelzpunkt 130 
bis 134° (Zers.). 

60 

Beispiel 13 

Zu einer Losung, von 20 g l-Methyt-2-(4-amino- 
benzyl)-l,2^icarbobenzoxy-hy<ka2dn (Beispiel 12) in 
30 ml absolutem Pyridin wird unter Ruhren eine Lo- 
65 sung von 8,9 g 5-Me^yl-34sosxatol-carbomaurechlorid 
in 30 ml ; absolutem Benzol so zugetropft, daB die Tern- 
peratur nicht iiber 40° ansteigt Nach der Zugabe ward 
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1 6 .Stunden bei Ziinmertempenttur weitergeruhrt, woiauf 
das Gianisdi iok 200 ml Wasser versetzt wird. Die 
wafirige Phase wild zweimal in& je 300 ml Benzol 
extraKert. Die Beozd&uszuge werden dreimal mit ins- 
ges&in* 400 ml 2ri HO, dann mi t 200 ml Wasser ynd 
anschlieBend zweimal mit insgpsamt 300 ml gesaldgter 
NatriumbicartKMiailoJWiig ^trahiert, dann Uber Natdum- 
sUlfat getiocknet und im Vakuum eingedampft. Der 
RikfcstMid krfetaBisisrt bem EHgerieren mit Ather. 
Duioh UmkristalEsleien aus absolutem Attiylafitbhol 
erhaltman 17 g(68 %) 
1 i-Methyl-2-{^ 

vom Sdunel^unkt 128-130°. 

12 g dieses Produktes weideri mit 100 ml einer 
33 % igen Losung von Bromwasserstoff in Hsessig iiber- 
gossen unci unter ^l^nt&bem Umschtttteln 5 Stunden 
bei Zmmeil^peratur gehalten. Ke ausgeschiedenen 
Kiistalfe warden dann abSltpert, mit Eisessig^ und 
Ather gewaschen und dredmal* aus absolutem Athyl- 
alkoho! umkristalfisiert; Das so eihaltene 

1 -Me&yl-2^M(5HmtAyl-3-isoxazolyl^ibonyl> 
amino]4>en2yl}-hydr^^ 
schmilzt bei 211° • (Zeis.). 

An analoger Wefce werden hergestellt: 
l-lifethyM^Misoiiicdtm 

hydra^^fliydrbbrottiii ■ 
Sclmielzpunkt 23 1-232° (Zeis.) 
(aus Wasser/Athylalkohol); ; 
1-Metoyl-^ 

dihydrobromid, s 
Scbn^fagpunkt 210-211° (Zeis.) 
(aus Wasser/A&ylalkohrf); 
l^ediyl-2-(4-ben2^do45en2yl^hydraza^ 

hydrobromid, 

Schmrfzpunkt 184-186° (aus Atbyfcdkohol); 
l-Methyl-2^4~acetamid<^^ 

hydrobromid, ^ 
Schmelzpunkt 180° (aus A&yi^ohoty Ather). 

Beispiel 14 

15 g 4-[(2-Methyl-l ,2-dicarbobenzoxy - hydraritto)- 
mcthyfj-benzsoesaure werden mit Uberschussigem Thio- 
nylcMoiid wahiend emer Stunde unter Ruckflufi ge- 
kocht. Das nicht umgesetzte Thionylchlorid ward im 
Vakuum abdesfflierti und der RUckstand wird nocn 
zweimal mit je 75 ml absolutem Benzol* im Vakuum 
ekigeengt. Das erhaltene 4^(2-Methyl-l,2^carbabe^- 
oxy-hyd^no)-i]iethy^ ein zahes hell- 

gelbes Ol, wild in 50 ml absolutem Benzotgelost und 
unter Riihren mit einer Losung von 4,45 g IsopropyV 
amin in 100 ml absolutem Benzol versetzt. Durch Run- 
ning wird dae Temperatur unter 30° gehalten. Nachdem 
das Reaktionsgemasch zuerst wahrend 3 Stunden bei 
Raumtemperatur, damn eiiae halbe Stimde bei 40 ge- 
halten worden ist, wird abgekuhlt und auf etwa 100 ml 
Eiswasser gegossen. Nach Zugabe eines Gemiscbes 
von Methyfcndilorid und Ather (40 ml und 200 ml) 
wird die organische Phase abgetrennt, dann mit Wasser, 
verduimter Salzsaure, Wasser, verdiinnter Natronfauge 
und wiedfer mat Wasser gewaschen, Aus der organischen 
Phase erhalt man beim Abdampfen der Losungsmxttel 
19,1 g 4~[(2-Methyl-l,2^ca^ 

thyl]-b^zoesaure-isopropylamki alsgjelbes 01, das beim 
Verreiban mit Ather kristaBisiert, Schmelzpunkt 90 bis 
92°. Dieses Produkt wird mit 70 ml einer 33% igen 
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Losung von Bromwasseistoff m Eisessig ubergossen 
uud wahrcnd 2 $tunden unter gelegentfichem Umschwen- 
ken steheiigelassen, wobei ein dicker Kristallbrei ent- 
steht Dw Niedierschl^ wird abffitriert, mit 20 ml Eis- 
5 essig und anschlieBend imt Ather gewaschen. Man er- 
hat 14,8 g Kristalle des 44(2-Methyl-hydrazano)-me- 
diyfl^>enzoesaure-isopropylamid-hydr^ die nach 

Umkristaffisferen aus Methanol-Ather bei 216-217° 
unter Zersetzung schinelzen. 

10 Die ajs Ausgangsmaterial beiiotigte Saure wird auf 
folgende Weise hergestellt: 544 g 4-Methyl-benzoesaure 
werden mit 550 ml ThionylchlQiid gekodtf, bis eine 
klare Ldsur^ ehtstanden ist. Naeh dem Abdestfflieren 
des ubeiscfeussigad Thionydchtorids wird der Riickstand 
15 fraktioniert; man erh^t 605 g 4-Methyl-benzoyIchlorid, 
Kp. 91°/9 mm Hg, ng = 1,5532. Diese werden m 
550 mi absolutem Benzol geldst und zu emer ^Cschung 
von 248 ml absolutem Metbytalkohot und 550 ml ab- 
solutem Benzol gegeben. Nachdem exotherme Re- 
20 aktion vorbei ist, erwarmt man noth wShrend 20 Stunden 
zum ^eden, engt dann im Vakuum ein und isoliert den 
4-Metbylbenzoesauie-methylester in gewcdinlea: Wcise. 
Er kann durch Destaiatkm gereinigt werden, Kp. 91 / 
9 mm Hg, Schmelzpunkt 32°. 
25 574 g dieses Esters werden in 1200 ml Tetrachlor- 
kohlenstoff geixst und water Kochen und Belichten mit 
einer UV-Lampe mit emer Losung von 109 ml Brom 
ia 400 ml Tetrachlorkohfenstoff tropfenweise versetzt. 
so Nachdem aUes Brom zugetropft ist, erwarmt man noch 
wahrend einer Stunde weiter, engt dann im Vakuum 
ein und kristallisiert den Ruckstoid aus tiefeiedendem 
Pe&rolatber urn, wobei 398 g des f arblosen, schon kri- 
stallislerten 4^roinme^thyl)-benzoesa^e-methylesters, 
33 Schmelzpunkt 52°, erhalten werden. Fur die Umsetzung 
^eses Esters mit 1 -Methyl 1,2-dlcarbobenzoxy-hydrazm 
verfahrt man foigendermaSen: 309 g einer 27 % igen 
Suspension von Natriumhydrid in einem merten Lo- 
sunSnittel werJen mit 300 ml Dtmethylfonnamid yer- 
40 setzt und dazu eine Losung von 1095 g l-Methyl-1,2- 
dicarbobenzoxy-hydrazin in Diimethylformamid getropft 
Wenn aBes ekigetragen und die WasserstoffentwickTung 
fast zum Stallstand gekommen ist, erwarmt man noch 
wahiend einer Stundb auf etwa 80°, urn die Brldung 
4s des Natriumsalzes zu veivolfetan(figen. Dann laBt man 
erne Nfischung von 759 g 4KBrommethyl)-benzoesauie- 
methylester un-J 700 ml DimethylformamMi zu^ropfen 
und erwarmt anschlieBend das Reaktiomgemiscfa noch 
wahiend einer Stunde auf 80°. Nach dem Abkuhlen 
so sieBt man das Gemisch auf 10. Liter ^Eiswasser und 
nimmt das Kondensationsprodukt in Ati^r auf^Der 
dabei erhalieae rohe Methyfester, etwa 1560 g, n^ ~ 
1 558 wird ohne weitere Reinigung fur die nachste btute 
v^rwendet Zu dksem Zweck lost man ftin m e^a 
5S 2200 ml Woxan, versetzt mit einer Losung von 133 g 
Natriumhydroxyd in 870 ml Wasser und ruhrt das 
Gemfsch wahrend etwa 24 Stunden bei Raumtemperatur. 
Dann gieBt man auf etwa 10 Liter Eiswasser und extra- 
hiert mit Attier Neutralstoffe. Nun wird die waBnge 
«, Phase mit konzentrierter Saksaure schwach kongosauer 
eestellt und die ausgeschiedene Saune m Ather aut- 
ienommen. Die in gewohnter Weise isolierte Rohsaure 
wird aus Dibutylather umkristaHisiert und m faiblosen 
Kristalfen, Schmelzpunkt 112°, erhalten. Die Ausbeute 
6s an 44(2-Methyl-l,2^icarbpbenzoxy-hydrazmo)-methylJ- 
benzoesHur^ betragt 1040 g. Die einmai umkristallisierte 
Saure ist fur die weiteren Umsetzungen rein genug. 
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la gieieher Weise, aber unter Verwendung anderer 
Amine* erhalt man die folgendfen Veriamdungen: 

44(2^Methyl-hydra2mo>*^^ 

methyluWd-hycbobromid, s 

Scbmelzpurikt 186-187°; 
4HX2^e1liyl-hydruzino>^^ 

athyiantid-hydrobromid, 

Schmelzpunkt 164-165°; 
4^(2^ethyl-hydrazano)^ 

n-prx3pylamld4iy<frobroniki, 

Schinehpunlct 177-178°; 
4-[(2-^\feth^-hydrazttto> 

n-butylamid^ydrobrcmiid, 

Schmedzpunkt 173-175°; u 
4-[(2-MethyHiydiazmo>me^ 

sek.4mtylainid4iydr^^ 

SdnmeE^unlct 155-156°; 
4-[(2-Methyl-hydrazmo>met^ 

tert^utylam^-hydrottfomid, 20 

Sdunelzpunkt 200-201°; 
4-[(2-M3ethyl-hydiamo>-i^^ 

isobulylamid^hydrobromid, 

Scfcmdbpunkt 177-179°; 
4HX2-Methylrhydnizm^^ ^ 

Schmelzpunkt 163-164°; 
4^(2-Methyl-hydra2SQO>m^^ 

n-pentylam^bydre)b^ 

Schmelzpunkt 174-175°; 
4^(2^ethyl-hydi3ziao>^ 

cumethylamid^iiliydrobioirdd, 

Schmefcpunkt 142-145°; 
4-[(2-M3ethylrhydra2foo>n^ 

dusopropylami<^h,ydrobronnd, 

Schme^unkt 202-203°; 
44(2-Methyl4iydra2mo)-i^ 

pyixoMi^dihydrobaxmkHiydrat, 

Sdunelzpunkt 139-142°; 
4-[(2-Me*hyI-hydra^ 

piperidid-oxafat, Schmekpunkt 170-172°; 40 
44(2^Methyl-hydrazino>^ 

allylairnd-hydrobromid, 

Schmelzpunkt 158-159°; 
4-[(2-Metoyi-hydVazino 

(2^Woratbyl>amid4iydrobr<HnHi, 

Scrmielcpunkt 168-169°; 
4-[(2^e^yl-hydiazino)-meth^^ 

(2-methyfcthioa^ 

Schmelzpunkt 152-153°; 
4-[(2-^fetfayl-hydra2^oVmethylH^ 50 

(2-nietfoyl^ulfonyia^^^ 

Sclmidzpunkt 126-128°; 

Beispiel 15 

16,5 g 4-[(2~MethyI-l ,2^icarbobenzoxy4iydrazino)- 55 
methyil-benzoyichlorM (wie in Beispiel 14 hergesteHt) 
werden in 100 mi absolutem Benzol vargelegt umd mit 
3,1 g C^clopropylamin^yd^cKjM<Mid versetzt Bei 20 
bis 30° wird miter Ruhren eme Mischung von 7,5 g 
Trialhylamin and 50 ml Benzcrf zugetropfL Bei gieieher 60 
Aufarbeitung wie in Befepiel 14 erhalt man 19,5 g 

4-[(2-Methyl-l,2-d5carboben^xy4iydia3dno)- 
methyl] -benzoe&aiire-cyckxpropylamki, 
dessen Carbobenzoxygruppen chirch Behandeln mit 65 
Bromwasserstoff-Bisessig entfernt werden. Man erhalt 
auf diese Weise 
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4-[{2-Melhyi-hy<lrazmo)-n^ 

cycfcpropylairtid-hydro^ x 

In gieieher Weise, aber unter Verweridniig von 
Neopentylamlohydnk^orM, erhalt man 

4^(2-MethyHiydrazii^^ 

neopentylamd-^iiihydtobromid, 
Schmelzpunkt 150-152°. 

Beispiel 16 
Durch Umsetzen von 16^5 g 4-[(2Hbfethy^ 
bobenzoxy^^drazinb)^ mit Mor- 

pho$in in der m Beispiel 14 angegebenen Weise erlialt 
man 20,6 g das Kondensationsprodufctes als zahes, gelbes 
OL Die Abspaltung <^^;Caibobenzoxygrappea kamn 
durch Hydxogenolyse in folgender Weise (fcrchgefiihrt 
werdfeh: Man lost das 4HX2^MethyM,2^^ 
hydrazino>m^ in 210 ml 

Methanol und hydriert nach Zugabe yon 2,1 g 5 %iger 
PaHadfankohie bei Raumtemperatur mid unter Atmo- 
sphaiendruck, Nachdem die Wasserstoff aufnahme zona 
Stilbtand gekommen fet, wirdder Katalysatbr abfiMert, 
mit Methanol gewaschen und das Rltrat jtm VaJaium 
eingeengt DerRudkstan^ 

noi aufgenpmmen, mit einer Lqsung von 4,45 g Oxalk 
saure in 20 ml Medianol versetzt und bis zur Trubung 
Ather zugegeben. Beam Kuhleri kristaillisiert 4-[(2-Me- 
th3^ydrazina>meth^ - morpholid - oxalat 

aus, welches nach/ ; Umkmtallisieren aus Methanol- 
Ather bei 142-144° schmpzt 

In glekher Wefee Erhalt man ba Verwendung vera. 
2-Cyan-4Lthyiarnin; 4HX2-M^yl-^ 
ben25oesame<2^anS1hiyl) - amid- oxalat, Schmelzpunkt 
153-156°. 

Beispiel 17 

14,1 g 4^(2-MethyM,2-di^ 
methy!fe]-benzoylddorid in 20 inl Benzol werden zu einem 
Gemisch von 13,2 g GIycinbeai2ylestertosyfat und 100 ml 
absolntem Pyia^n .gegeben* . Nadi ^dner Stunde bei 
Raumtemperatur wird m iiblicher Weise aufgearbeitet 
und das rone Kjondensatic«isprodukt in Methanol mit 
Palladiumkohle afe Katalysator hydrogenolysieit *Das ge- 
bildete N^4-[(2rMethyl-hydra2m6) - methyl] - bejraoyfj- 
glycin schmilzt nach Umkristallisatk^ aus Wasser- 
Alkohol bei 209^210° ui^r Z^rsefeung. V 

Dassdbe Procfiikt eth&fc rnan durch Umsetzen von 

4HK2-Methy$-l>2^car^ 
methyTJ-benzoesaure 
und Glycintenzyiestertosylat in Methyfenchlorid in Ge- 
genwart vcm Triathylamin und M<^clohexylcarbod^^ 
Nach Absaugen dfes gebfldeten I>i<^dohexylhaiTQSto£fs 
wird die Me&ylendbloridlosung mit yerdiinnter Salz- 
saure und mit Natriumbicarbonatlosung gewaschen und 
danm cingjedampfL Der Rudcstand wird wie oben be- 
schrieben hyckpgmolysiffirt 

Beispiel 18 
17 g I^hrtamin^4-nto 
werdfen in 120 ml absohitem PyiiiBn nat einer Lostmg 
van 22 g 4-[(2-Methyi-l^S-dicarbb^ 
methyl]-benzoylchlorid in 50 ml Benzol versetit und 
damn wre in Beispiel 17 aufgearbeitet. Bei der Hydro- 
genolyse werden sowohl die Carbobenzoxygruppgi als 
aucbt die 4-Nitroben2yIgruppCTi abgespalten, und man 
erh'ait N-[4-[(2~Me1ftyl^ydraz^^ 
^utamin, SdhmeEcpunkt 209-210°, nach Umkri&talM- 
sation aus wafirigem Alkobol, [cpId = +15,8° (c = 1 in 
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Washer). In ahnlcher Weise, aber unter Verwendung 
von Glycinamid bzw. Seirinamid erfi^It man db fdgen- 
den Verbindui^geii: 

Nr{4^(2-Methyl-hy^^ 5 

giycmamid-hydrocMorid, 

Scbmelzpunfct 190-192°; 
N-[44(2-Methyl4iydrazu^^ 

serinamid-nydrochlarid, 

Schmefepunkt 184-186°. 10 

: Beispiel 19 

M^n lost 5,75 g Nafaium und axtschlieBend 79 g 
l-MethyM,2-d^ in 250 ml ab- 

■ sofutem Atfyylalkohol. Dae Ldsung wird kn Vakuum 15 
bei 40° zur Trockene ekigedampft und der Ruckstand 
in 150 ml Wm^yifoonamkf gelost. Zu dieser Losung 
'/ tropft man innerhaib 10 M5nuten46 g 4^ChlormethyI>- 
ttapanisol, wobet die Temperatur der Reaktionslosung 
• v auf 60? steigt Es wird 2 Stunden^bei 21buiiertjemperatur 20 
V weitei^ruhrt, daam auf 1,5 Liter Wasser gegossen und 
mit Meth^encMoiid-Atiier extrahiert Die Extxaktions- 
losungen werden mehrmals mit Wasser gewaschen, dann 
" mit Natriumsulfat getrocknet und 5m Vakuum ein- 
■.(■■■. geengt Per olige Riickstand wird! in 400 ml Eisessig 25 
; gelost und die Losung nach Zugabe von 80 ml 30% 
.'./•• Wasserstoffsuperoxyd zwei Stunden auf dem Dampfbad 
erwarmt. Das Reaktionsgeanisch wird dann im VaTdium 
zur Trockene verdampft und dbr Ruckstand in 500 ml 
Eisessig, der 33 % Bromwasserstoff enthah% gelost Nach ^ 
kurzer Zeit kristallisiert daraus l-MeUiyl-2-<4-metiiyl- 
sulfonyl-be4^l)-hydrazui-hydrobromid^ Schmelzpunkt 
173-175° (Zers.) aus. 

Beispiel 20 35 
10 g 4-[(2~Methyl-l ,2Hdicarbobenzoxy-hydrazino)- 
methyi]-be»nz»ylchloiid werden in einer Mischung von 
50 ml Benzol und 10 ml Pyridin gelost. Unter Riibren 
versetzt man d&ese Losung mit 8 g 1 ~Methyl-2^4-amiao- 
benzyl)rl,2-dicarrjobera 30 ml BenzoL 40 

Nach einer Stunde ber Raumtemperatur giefit man auf 
Wasser und extrahiert mit Mediyi^cMorid. Der Me- 
thylenchloridextrakt wird mit Natiiumbicarbonatlosung 
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet und dann 
eingeengt. Das zuruckWeibende zahe Ol wird durch 45 
Behandelh mit 70 ml 33 %igem Bromwasserstoff-Eis- 
essig dfecarbobenzoxyliert, wobei das Dihydrobroinid des 
. 4,4^Bis-[(2-metl^i-hydVa2ino)-methyl] - benzanilids aus- 
kristalftsiert. Schmelzpunkt nach Umkristallisation aus 
Methanol, 247-248° (Zeis.). 50 

Beispiel 21 

Durch Umsetzen von 23,4 g 4-[(2-Methyl-l,2-di- 
carbobenzoxy - hydrazino) - methyl] - benzoylchlorid mit 
4,85 g Furfurylamin in einer Mischung von 8 ml Pyridin ss 
und 50 ml Benzol in gieicher Weise wie in Beispiel 15 
und anschlieBencfer Hydrogenolyse des Kondensations- 
produktes mat Palladiumkohle in Methanol erhalt man 

4-[(2-Methy^yd!r^ 
furfurylamid, 

dessen Oxalat bei 170-171° unter Zersetzung schmilzt. 
In gleicher Weise erhalt man 

, 4-[(2r-MerthyI4iydrazino)-miethyl]-te 

(S-me^thoxypropy^-amid-hydrochlorid, 65 

Schmelzpunkt 135-136°. 
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Bei V^wendung von v^henathylamin in der Kon-^ 
densatkmsstufe und Abspaltung der C^bx>benzoxygrup- 
pen mit Bromwasserstoff-Eisessig erhalt man 
4HX2-Methyt4iydrazjta^ 

phenathylamid^hydrobromid, 
welches nach UmkristaHisation aus Alkohol-Ather bei 
180-183°schmilzt. 

In gjleicher Wedse erhalt man bei Verwendung der 
entsprechentfen Amine: 

4-[(2-Me*hyl-hydrazino)-methy 
(3-pyridylmethyl)-an^^ 
Schmelzpunkt 136-139°; 

4^(2^ethy^hydraMo>methyl]-benzoesaure- 
benzylamk^yc^bromid, 
Schmelzpunkt 175-177°* 

Beispiel 22 

23,4 g 4-[(2-MethyM ,2^carbobenzoxy-hydrazino)- 
methylj-benzoylchlorid werden in 60 mi; Benzol geJost 
und unter RUhreri und Kiihlen zu ehier Losung von 
13,4 g 2^Diathylamino)-adiyramin in 20 ml Benzol 
getropft. Man laBt iiber Nacht stehen, gieBt auf ver- 
dunaite Natronlauge und athert aus. Der Ather wird 
mit Wasser griindlich neutral gewaschen und dann mit 
i/4n Salzsaure extrahiert. Der Salzsaureextrakt wird 
mit Natronlauge stark alkalisch gestellt und wieder 
ausgeathert. Der Ather wird mit Wasser neutral- 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und ein- 
gedampft Der Riickstand, 26 g gelbes Ol, wird in 
75 ml B romwasserstof feaure in Eisessig (33%) gelost 
und 3 Stunden bei Zknmertemperatur stehengelassen. 
Beim Versetzen mit Ather scheidet sich ein hygrosko- 
pxsches Salz aus. Dieses" wird abgetrennt und in mog- 
liehst wenig Wasser gelost. Nach Sattigen mk Kalium- 
carbonat wird mit Methylenchlorid extrahiert, der Me- 
thylenchloridextrakt mit Kahumcarbonat getrocknet und 
eingediampft. Der Ruckstand wird in Methanol gelost 
und mit einer miethanolischeii Losung von zwei Aqui- 
valenten Pikrhisaure versetzt, worauf das Dipikrat des 

4-[(2-Methyl-hydra^o)-methyl]-benroesaure- 
(diathylanMnoathyl)-amids, 
Schmelzpunkt 1 37-1 39°, auskristallisiert 

In analoger Weise erhfift man: 

4-K2-Methyl-hydVaziik)')^ethyl]-benzoesaur^ 
dimethylaminoathyl)-amid-dniydrobromid, 
Schmefepunkt 131-133°. 

Beispiel 23 

9 g Athanolamin werden in einer Losung von 18,2 g 
Natriumcarbomt in 200 ml Wasser gelost, Unter star- 
kem Ruhren wird bei 0-5° eine Losung von 65 g 

4^(2-Methyl-l,2^carbobenzoxy-hydrazino)- 
methyl]-be«izoylchlorid 
in 150 ml Ather innert 2 Stunden zugetropfL Hkrauf 
wird iiber Nacht bei 0-5° weitergeriihrt. Dann wird 
mit einem Gemisch von Methylenchlorid und Ather 
extrahiert und dter Extrakt mit Wasser, In Salzsaure, 
Kaliumbicarbonat-Losung und Wasser gewaschen, mit 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Das zu- 
riickbledbende 4-[(2-Methyl-l ,2-dicarbobenzoxy - hydra- 
zino>methyl]-benzoesaure-(2-hydroxy - atbyl) - amid kri- 
stallisiert beim Verreiben mit Ather, Schmelzpunkt 74 
bis 76°. 68 g davon werden in 210 mi Bromwasser- 
stoffsaure in Eisessig (33 %) gelost und 16 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehengelassen. Dabei scheidet sich 



3DOCID: <CH 441 366 A5 I > 



441*66 19 

das Hydrobrraaid des 4^(2-M^yl-hy<ir^^ 
benzoesaui^2-acetoxy-^yI)-«n^ aus; es ist hygro- 
skopisch und scfamflzt bei 119-121° unter Zersetzung. 
Es wird abffltriert, mit Essigsaure/Ather (4 :1) und 
Ather gewaschen und in mogfichst wenig Wasser gelGst. s 
Diese Losung wird mit KaMumcarbonat gesattigt und 
ausgeathert 7 * m Atberextrakt gjbt man eine aiherische 
Pikrinsa^rolosung, worauf das Pikrat des 
4^(2-Metbyt-hydn^o)-me&^ 

(2-acetoxy-M.thyI)-aniids 10 
auskristallisiert, das nach Umkristalisieren aus Methanol 
bei 143-145° scntmlzL 

Beispiel 24 

13,5 g Diathanolamki werden in einer Losuag van tf 
14,5 g Natriumcarbonat in 160 ml Wasser geldst. Unter 
starkem Ruhren wild bei 0-5° eine Losung von 52 g 

44(2-Methyl-i,2H&^ 

metbyl]-benzoylchIorid ^ 
in 150 ml Ather innert 2 Stunden zugetropft Hierauf 
wird uber Nacht bei 0-5° weitergeriuxrt Dann wird 
mit Essigesteir extrahiert und die Essigesteriosurig mit 
KaliumbicarboaatBsung und Natrimnchloritnosung 
waschen, mit Natriumsuif at getrocknet und eingedampft ^ 
Der Rttdcstand, 55 g gelbes zahes Oi, wird in 500 ml 
Methanol geldst und mit Panadiumkohle in einer Was- 
serstoffatmosphare geschuttelt, bis die Carbobenzoxy- 
Gruppen abhydriert sind Dann wird vom Katalysator 
abfiltriert und emgedampft. Der Ruckstand wird in ^ 
AthylaBcohoi gelost und mit eanem Aquivalent Oxal- 
saure versetzt Beim Stehen kristaMasiert das Oxalat des 

44(2-Methyl^ydra2ano>-n^ 
|bis^2-hydroxyathyl)-amids], 

Schmelzpunkt 145-146°, aus. 3s 

Beispiel 25 

20 g l-Metfryl-2K4-amMcHben^ 
oxy-hydrazin warden an 25 ml Pyridin gelost, und unter 
Ruhren und Kuhlen werden 6,4 g Kvaloylchlorid in 40 
10 ml Benzol zugetropft Man l&Bt uber Nacht bei 
Zimmerfcemperatur stehen, gieBt dann in 400 ml Wasser, 
nimmt in Ather auf und w^cat den Ather mit Wasser, 
3n Safcsauie, KaIiumbicaitw>natlosung und Wasser. Der 
Ather ward mit Natrjtamsulfat getrocknet und ean- 45 
gedampft Man erhalt 23 g gdbes OI. Dieses wird in 
70 ml Brcmwasserstoffsaune in Eisessig (33%) gelost 
und 3 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. 
Die ausgef altenen Kristalle werden abfiltriert, mat Essig- 
saure/Ather (4 : 1) und mit Ather gewaschen und aus 5p 
Athylalkohol/Ather umfcristallisiert Man erhMt das 

1 ^ethyl-2H^(pivaloylan^ 
hy<hx)bromid, 
Schmelzpunkt 181-182° (Zers.)- 

55 

Beispiel 26 

20 g l-Methyl-2*<4-anMao-benzyl)-l ,2-dicarbotenz- 
oxy^hydrazin werden in 100 ml 85%iger Essig&uxe 
gelost Bei 30-35° wird unter Riihren eine Losung von 
6 g Natriumcyanat in 45 ml Wasser zugetropft. Man 60 
riihrt noch 1% Stunden bei 50°, gieBt auf 850 ml 
Wasser, nimmt in Ather auf und wascht mit Wasser, 
3n Salzsauxe, Kaliumbicarbonatlosung umd Wasser. 
Nach Trocknen mit Natriumsuif at wird der Ather ab- 
destilliert und der Ruckstand, 21 g gelbes zahes 01, in 65 
70 ml Bromwasseistaffsaure in Eisessig (33 %) gelost 
und 4 Stunden stehengelassen. Die ausgefallenen Kri- 
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staHe werden abfiltriert, mit Essigsaure/Ather (4:1) 
and Ather gewaschen und aus Athylalkc^o>;un^3istalli- 
siert Man eihalt das Hydrobromid des l-ivfe!th^T2-(4- 
uj»ido4>erizyI)-hy<Hmins, Schhiefcpunkt 140-142°. 

Beispiel 27 
18,9 g l-Methyl-2H(4-amin^ 
benzoxy-hydrazin werdbn in 50 ml ALkohol gdost, nut 
einem Aquivalent alkoholischer Salzsaure und 2,7 g 
Cyanamid versetzt und 18 Stunden unter; RuckfiuB ge- 
kocht Hierauf wild im Vakuum eingedampft, der 
Ruckstand in Wasser gelost, rait Natronlauge alkalisch 
gestellt und mit eanem Ather/MethylencHorid-Gemisch 
extrahiert Der Extraikt wird ink Wassea: gewasdiien, mit 
Natxiumsulfat getrocknet und eingedampft Der Riick- 
* stand, 18 g gelbes Ci, wird uber Na<dit bed Zimmer- 
temperatur mit 60 ml Brcmiwasseistoffsaure in Eis- 
essig (33 %) gaschutteJt Die gebifdeten Kristalle werden 
abfiltriert und mit EssigsUuref und Ather gewaschen. 
Man erhalt das Dibydrobroinid des l-Methyl-2-<4- 
guanddino-benzyl)-hydra2ans, Scianidzpunfct 122—125° 
(Zers.). 

Beispiel 28 

30 g l-Methyl-2K4-anmo-benzyl)- 1 ^Kilcarbobenz- 
oxy-hydrazin wei^iea wie in Beispki 25 beschrieben mit 
9 g Methansulf ochlorid umgosetzt. Nach idem Ein- 
gieBen in Wasser wird mit eimenx Gemisch von Ather 
und Methy3en<Ak>rid extrahiert Nach Waschen mit J 
Wasser, 3n Stalzsaure, Kafiumbicarbonatlosung und 
Wasser trocknet man mit Natriumsulfat und dampf t ein. 
Der erhatfcene Ruckstand (35 g gdbes OI) wird in 
105 ml Bromwasserstoffsaure in Eisessig (33 %) gelost 
und 3 Stunden bei Zammetrtemperaitur stehengelassen. 
r>ie ausgefallenen Kristalle werden wie vorstehend be- 
schrieben isoliert und gereinigt Man erhalt d^s 

l^etliy^2-[4-(meth?yIsulfonyIainhio)-ben^> 
hydrazin-hydrobromid 
vom Schmelzpunkt 177-178°- 

Beispiel 29 
106,5 g 4-[(2-Methyl-l,2-dic^ 
^o)nmethyl]-ben2»ylchlorid werden in 400- ml Diathy- 
lengjykoldimethyisiher gelost und bei -75 bis -68° 
unter Ruhren mit einer Suspension von 70 g Trir^t.- 
butoxy^ithiumafumMumhyd^ in 400 ml Diathylen- 
glykpMmethylalher innert 1% Stunden versetzt Nach- 
dem alles dabei ist, lafit man innerhalb einer Stunde 
die Temperatur auf 0° steigen und versetzt damn mit 
60 ml Wasser und 25,5 nn 3n Natrcmlauge. Nach 
wedteren 1% Stunden gieBt man auf viel Wasser, samert 
mit Salzsaure an und nimmt den rohen Aldehyd hi 
Ather auf . Die Athex35siBng wird drehnal mit 3n Salz- 
saure, zweanai nut Wasser, viennal mit Sodalosung 
und wiedier drehnal mit Wasser gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und eingeengt, wobei man 86,1 g 
rohen 4-[(2-Methyl-l ,2^'icarbobenzoxy-4iydrazdno>-me-- 
thyll-benzaidehyd erhalt Zojt Abspaltung der Carbo- 
benzoxygruppen Bost man obiges Produlct in etwa 40 ml 
Eisessig, gibt 280 ml einer 33 % igen Losung von Brom- 
wasserstoff in -Eisessig zu und laBt Wahrend 3 Stunden 
bei Raumtemperatur stehen. Me ausgeschiedenen Kri- 
stafle werden abgesaugt, zuerst mit Eisessig, dann mit 
♦einem Gemisch von Eisessig und absolutem Ather ge- 
waschen und im Exsiccator uber Kaliumhydroxyd ge- 
trocknet. Man erhalt etwa 42 g 4^(2-Me^yl-hydrazmo)- 
methyl]-benzaldeh,ydhydrc^romid, Schmelzpunkt 127 
bis 132°. 
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52 g des nach Befepid 21 bereiteten Ko^densations- 
produktes aus 4HX2-Methyl-l,2^car^^ 
zmo)-methyl]-ben^yl^ und .Furforylaimii werden 
in 300 mJ Atbylalkphof in Gegenwart yon 6 g Essig- 
saure und 1 ' g Platan tiydriert, bis zwei Aquivaiente 
; ; Wasserstoff a^genominen and. Die vom Kafalysator 
"... befreite Losung wird eingedampft und der Ruckstand in 
! 150 ml einer 33 % igen Losung von Bromwasserstpff in 
Eisessig geiast und 3 Stunden stehengelassen. Das aus- 
? - kristaflisierte Produkt wird abfatriert, mk Eisessig und 
Ather gewaschen und aus Methylalkohol/Apetonitrfl/ 
Ather unikristaffisiert Das so erhaltene 4-[(2-Methyl- 
hydra^o)-methylJ-benzDeS3uie- tetrahydrofinfurylaniid- 
dmydrobromid scfamilzt bet 124-125°. 

Beispiel 31 
23,8 g des nach Beispid 23 hergestellten 
4-[(2-Methyl-l,2^caj±K>benzoxy-hv^ 
methylj-benzoesaure-(2^ydroxy-a^ 
werden in 240 mi Metnylalkohol gelost und mit 5 g 
PallaCHumkohle in einer Wasserstoffatmosphare ge- 
schiittedt, bis die Carbobenzsoxy-Gruppen abhydriert 
sind, Dann wdltd vom Katalysator abfiltrieitt und ein- 
gedampft Der Ruckstand, 10,7 g fast farbloses Ol, wild 
in 20 ml Alkohol gelost und mit einem Aquivalent 
25%iger alkoholischer Salzsaure vensetzt Beim Ver- 
diinnen mit Aostonitril kristalMsiert das Hydrochlorid 
des 4-[(2-MethyMiydrazano) - methyl] - benzoesauie - (2- 
hydroxykthyl)-ainjds aus, das nach Umkristallsieren aus 
Alkohol/Acetonitril bei 150-152° schmilzt 

Beispiel 32 

87,5 g 4HX2-Methyl^]^azmo)-m 
isopropyiamid-hydrobroatnid (erhalten gemaS Beispiel 14) 
werden in 550 ml Wasser gelost und mk 1000 ml 
Methyllenchlorid versetzt. Unter EiskOhlung werdfen 
unter Ruhren in Stickstoffatmosphare portionenwefce 
1200 g KaHumcarbonat eingetragen. Die Methylen- 
cnloridschicht wird abgetrennt und der waBrige Brei 
nodi dreamal mit je 500 ml Methylenchlorid in Stick- 
stoff atmo sphare extrahiert Die vereinigten Methylen- 
chioridtextrakte werdien hn Vakuum eingedampft, wobei 
man 64 g freie Base erhalt Diese w$rd unter Stickstoff 
in 100 ml Methylalkohoi gelost raid unter EiskuMung 
mit 40 ml 45 %iger methylalkoholischer Salzsaure ver- 
setzt, wobei sofort Kristallfcation einsetzt Die Kri- 
staife werden abfiltriert und aus MethyMkohol um- 
kristallisiert Das so erhaltene Hydrochlorid des 

4-[(2-Methyl4iydTazino)-metliyl]-tenzoesaux^ 
isopropyEamids 
schmilzt bei 223-226°. 

Beispiel 33 

Eine Losung von 15,5 g 4-[(2-Methyl-l ,2-dicarbo- 
benzoxy-hydrazdno) - methyl] - benzoylchlorid in 50 ml 
Methylenchlorid wird unter Ruhren zu einer Losung von 
2-(N^arbobeo2x>xy-n^thylamino)-athylamm in 50 ml 
Methylenchlorid und 3,5 g Triatbylamin gegeben. Man 
riihrt 3 Stunden bei Zimmertemperatur und % Stunde 
bei 40°, giefit dann auf Wasser, trennt die Methylen- 
diloridschicht ab und wascht diese mit In Salzsaure 
und mit Wasser. Die MethylencHoridiGsung wkd ge- 
trocknet, eingedampft und der Ruckstand in 75 ml einer 
33% igen Losung von Bromwass&rsioff in Eisessig ge- 
lost und 3 Stunden stehengdassen. Die ausgefallenen 
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Kristalte werden abfikriert, mit Eisessig und Atber 
gewaschen und aus Alkohol umknstallisiert Man erhalt 
4-[(2-Metfa^-hydrazino)-methyIl^nzoesaure^ 
[2^methylaniino)-^yl]-ami<W 

5 Schmelzpunkt 166-168°. 

Das verwendete 2-<N<^rbobenzoxy^methyiaim^io)- 
athylamm wfed wie folgt bergesteflt: 

20 g 2-<Methyfamino)-athylamin werden in 100 ml 
absoluton Benzol unter Riifaren mit 28,7 g Benzaldehyd 

10 versetzt Das Gemisch erwarmt sich etwas und wird 
gelb. Das Benzol wird im Vakuum abgedampft und der 
Ruckstand aus einem Hickmann-Kolben bei vennin- 
dertem Druck dfestiMiert. Nach einem kleinen Vorlauf 
siedet die gewunsc±le Fraktion bei 106-107°/13 mm. 

15 Es werden 29,8 g N-BenzyHden-N y -methyi-athylendiamba 
als faiWoses 01 erhalten, nfj = 1^452, mit einem 
UV-Absorptronsniaximum bei 245 m/t. 25 gdavon wer- 
den in 150 ml Methylenchlorid gdefet^ mit 16,5 g Tri- 
athylamin und dann unter Ruhren und KUhlung im 

20 Eisbad mit 26,7 g Carbobenzoxy<Alorid in 100 ml 
Memyknchlorid vensetzt, so dafi die Temperatur 20° 
nicht iibersteigt. Das Gemisch. wird 3 Stunden bei 
Zimmertemperatur geriihrt und dann mit 100 ml Wasser 
geschiittelt. Die Metbylenchlbridschicht wird dreamal 

25 mit Wasser ausgsewaschen und im Vakuutn eingedampft. 
Man erhalt 43,8 g ernes geiben Ols, das mit 100 ml 
Ather und 100 ml 6n Schwefelsaupe 5 Stunden bei 
Zimmertemperatur gut geriihrt wird. Die Phasen werden 
getnsmit, <fie wafirige Phs^e mrd noch fiinfmal mk je 

30 30 ml Ather extrahiert und dann unter Ktihlung im 
Eisbad mit 50 g festem Kaliumhydroxyd versetzt, wobei 
eiu Ol ausfaHL Dieses wird mit Methylendiiorid extra- 
hiert Der Extrakt wird eingedampft und der Ruckstand 
bei vennindertem Druck destillierL Die gewunsdite 

35 Fraktion siedfet nach einem kleinen Voriauf bei 105 
bis 112°/0,04 mm afs farbloses Ol, n g = 1,5355, 
13,2 g. 

Beispiel 34 

40 7,4 g Methylhaxnstoff, 46,7 g 4-[(2-Methyl-l ,2-di- 
carbobenTOxy-hydrazino) - methyll - benzoyfchlt>rki, 8 g 
Pyricfin und 200 ml Benzol werden vermischt und 8 
Stunden unter Ruhren gekocbt. Nach dem Abkiihlen 
giefit man auf Wasser und extrahiert mit Ather/Methy- 

45 lenchlorid-Geniisch. Man wascht den Extrakt mit Was- 
ser, In Salzsaure und Wasser, trocknet ihn danach mit 
NatriumsuK at und destilliert das Lpsungsmittel ab. Der 
Ruckstand kristaRisietrt beim Verreiben mit Methyl- 
alkohoi. Die Kristalle werden abfiltriert und getrocknet. 

50 Das so erhaltene l-Methyl-2-[4-(4-mefhyI-alk>phanoyl)- 
benzyl]-l ,2-d!carbobenzoxy4iydra2in schmilzt bei 141 
bis 143°. 25 g davon werden in 50 mi Eisessig gelost 
und mit 100 ml einer 33%igen Losung von Brom- 
wasserstoff in Eisessig versetzt Nach 4stiin<Sgem Stehen 

55 werden die ausgefallenen Kristalle abfiltriert, mit Eis- 
essig und Ather gewaschen und aus Methylalkohoi urn- 
kristallisiert Man erhalt so das l-Methyl-2-[4-(4-methyl- 
aIlophanoyl)-benzyl] - hydrazin - hydrobromid, Schmelz- 

M punkt 183-183,5°. 

In analoger Weise erhalt man: 

1 -Methyl-2K4 r ^Iophanoyl-benzyl)-hydrazin- 
hydliobramid, Schmelzpunkt 203-204°; 
65 l-Methyl-244M4"-athyl-^phanoyl)4>enzyl]- 
hydrazin-hydrobromid, 
Schmelzpunkt 193-194°; 
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hydrazin-hydrobromid, 
SchmeLzpunkt 171-172°. 

Beispiel 35 * 
Eine Suspension voa 21,5 g Natriumhydrid in 80 ml 
Dimethylf onnamid wkd unter RQhren langsam mit einer 
Lasting von 281 g l-Methyl-l^nficarbobeiizoxy-hydte- 
zin in 300 ml Dimethylformamid versetzt. Wenn die 
Wasscxstoffentwiddung beeadet ist, gibt man eine L6- 10 
sung von 167 g 4-(Broniniedi34)4)CTzx)nitra fa 200 ml 
Dimethylformamid zu und heizt aaschlieBend 1 Stunde 
auf 80° Das Losungsmittel wird nun im Vakuum wek- 
gehend abdestilliert, der Riickstand wird mit Wasser 
verrieben und mit Ather extraMert Der Atherextrakt 15 
witd mit Wasser gewascben, getrocknet und eingedampft. 
Durch UmkristaMsieren aus IXbutylaflier erfiak man 
das 4-[(2-Methyl-l ,2-dicatboberizDxy - hydrazino) - me- 
thyl]-benzonitrfl vom SAmelzpunkt 68°, 

43 g davon werden oat 50 ml Eisessig und 7,5 g tert. 
Butylalkobol vermiscbt Unter Rufiren und Eis k ii hl nn g 
werden bei 0-5° 5,6 ml konzentrierte Scbwefelsaure 
zugetropft. Dann wird das Eisbad entfemt nnd geruhrt, 
bis eine homogene Losung entstanden ist, Man lafit ^ 
nock 15 Stunden bei Zimmeiteniperate stehen, gje&t 
dann auf Eis, athert aus und wascht den Ather mat 
Wasser und 5 % iger Sodalosung neutral. Nach Trocknen 
init Natriumsuifat wird der Ather abdestilliert Der 
Rjockstand (48 g) ist em gelbes, . ^SekQussiges Oi und ^ 
besteht aus ^(2-Methyl-l,2-dic^^ 
methylj-beiizra^ure^ Er wird in 150 ml 

iner 33%igen Losung von Broniwasserstoff m Eis- 
essig geldst und 2 Stnriden bei 2!^mmei*empei^ar stehen- 
gelassen. Dabei kristaMsiert ein Salz aus, das abfiltdert ^ 
und mit Eisessig/Ather (4 : 1) und mit Ather gewaschen 
wird. Durch Umkristallisieren aus Methylalkbho^/Aoeto- 
nitril/Ather erhalt man das 

4-[(2-MethyMiydra2ai^ 

tert.^Dutyl^ainid-hydi^roniid, 40 

Schmelzpunkt 200-201°. 

Beispiel 36 

21,5 g 4-[(2-Methyl-l ,2KHcarbobeoozoxy-hydrazino)- 45 
methyl]-benzonitrii werden in 70 mi einer 33%igen 
Losung von Bromwasserstoff in Eisessig gelost und 20 
Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. 3>as 
auskristallidbrte Produkt wird abffltriert, mxt Ather ge- 
waschen und aus Alkohol umkristaffisierL Das so er- 50 
haltene 4-[(2-Methyi-hydrazino) - methyl] -benzamidr-by- 
drobromid schmSzt bed 173—175°. 

Beispiel 37 

15,8 g 4-[(2-Methyl-l ,2-cMcarbobenzoxy-hyd!razino)- ss 
methylVbenzoyl-chlorid werden in 50 ml Methylene 
chlorid geiost und unter Rubren zu einer Losung von 
6,2 g 2-Amino-l-butanoi in 50 ml MethyiencMorid ge- 
tropft. Man riihrt noch 2 Stunden bei Zammertemperatur 
und ansch&Bend 30 Minuten bei 40° weiter und gibt «o 
dann 50 ml Wasser zu. Danach wird gemafi Beispiel 14 
aufgearbeitet, wobei man ein schwach gelbes Glas erhalt. 
Dieses wird in 200 ml Methylalkohol gelost, mat 2 g 
5 %iger Paliadiumkohle in edner Wasserstoffatmosphare 
geschuttelt, wobei in etwa 6 Stunden 7a <kr berechneten 65 
Menge Wasserstoff aufgenommen werden. Man ffitriert 
und dampft das Filtrat im Vakuum ein. Der farblose 
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Ruokstand wird in 50 ml Methyiabtohol gefost und 
mit einer Losung von 3,2 g wasserfreier Oxals&ure in 
25 ml MetfcylalkolHtf WEsetzL Duich Zusatz von etwas 
Ather fSllt ein Salz aus, das aus Athyiaficohof/Aoeto- 
ndtrS umkristaliisiert wild. Das so eifcaltene 

4-[(2-Metoyliydirazi^^^ 
[l-(hydroxymeth^ 

schmj^ bei 141-143° (Zets.). 

Beispiel 38 
15,8 g 4-[(2-Me4hyI-l,2^carbobe^ 
methyl]-beozoylcMorid werden in 50 ml trockenem 
Ather gelost und in 30 Minuten unter Ruhren zu einer 
Losung von 3,3 g 2-AmJno-2Htn^thyl-l-propan<d und 
3,6 g wasserfreier Soda m 50 mi Wasser getropft. Man 
riihrt uber Nacht bei 0°, verdiinnt das Germsch mit 
100 ml Wasser und extraMert dreimal ink je 100 ml 
MethylencMcwid. Die vereinigten MethyJenehtorid- 
extrakte warden im Vakuum vom LosunganJttei befreit, 
und der Rucfcstand wird in 200 ml Methylalkohol ge- 
lost und mit 2 g 5 3>iger Paliadumkohle hydriert. Maxi 
erhalt ein f arbloses Glas, das gemMfi Beispiel 37 m das 
Qxafeauresatz ubergefuhrt wird. Dos kristallme Roh- 
produkt wird aus Methylalkohol/Acetp^trii umkri- 
staiMsiert und fefert 44(2-Me&yHiydra^ 
benzoesauie^l,l-d^n^^yt2^ydro^ 
als farblose B&ttcben vom Schmel^>unkt 160-162° 
(Zeis.). 

Beispiel 39 

Das wie im vorangehenden Beispiel aus 4-[(2-Met3iyl- 
!,2^carbobenzoxy4iydraWo)-n^thyi3 -benzoyfchioiid 
und 2-Amino^2-meth^yl-l-propanoi erhaltene Konden- 
sationsprodulct ergibt bei der Spaltung mit Bromwasser- 
stoff in Eisessig und anscMefiender FaHung mit Ather 
ein amorpbes Produkt Dieses ward in 50 ml Wasser 
gelost, mit 300 ml MeAylenchlorid versetzt und unter 
KiiMung im Eisbad in einer Stickstoffatniosi*aie mit 
150 g wasserfreaem Kaiiuin<^rtxHiat versetzt. Nach. 
gutem Umruhren ward die organische Phase abdekantiert 
und die waBrige Phase noch dreimal mit je 300 ml 
Metbylienchlorid ausgeziOgen. Die vereinigten Methylen- 
cMoridextrakUe werdfen uber KMumcarbonat getrocknet, 
und das l^ungsmitrel wird abgedamptt. Den Riick- 
stand lost man m 20 ml A&yi^^ol und versetzt 
sofort mit einer Losung von 5 g wasserfreier Qstalsaure 
in 20 mi AtihylalkohoL Unter Zugabe von wenig Ather 
krktaliisiert das Produkt aus, das nach zweamaligem 
Umkrfetalfisieren aus Athylalkohol farblose KrjstaHe 
vom Schmelzpunkt 116-126° (Zears.) lief ert Es handelt 
sichum das Oxalat des 4^(2^etliyl-hydrazano)-methyl3- 
benzoesaure-( 1 , 1 -cfimethyl-2-ace1x>xy-arhyl)-amids . 

Beispiel 40 
15,8 g 4^(2-Methyl-l^Hakarbo 
methyQ-benzoylcWoxid werden in 50 ml Meth)den- 
chlorid gelost und unter Riihren zu einer SusjpensSon 
von 12,6 g i-Hydroxy-3,3,3 - Trichlor - propyiamin in 
150 ml MethyiencMorid getropft. Man riihrt noch 
zwei Stunden bei ZAmmertempexatur und anschlicBend 
30 Minuten bei 40° weiter und versetzt dann- mit 50 ml 
Wasser. Das Produkt wird gema^ Beispiel 14 aufgearbei- 
tet und mh Bramwasserstoff in Eisessig gespalten. Man 
erhalrt ein kristaliines Rohprodukt, das aus Adiylaikohol/ 
Ac»tonitrii/Ather umkristaliisiert wird. Das so erhaltene 
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^(2-Methyl-hydra^o>me&^^ 

(24iy*osy-3,3, J^chlOT-^>rqpyl)-amid- 
hydrohromid 
scfamilzt bei 187^-189° (Teis,). 

Beispiel 41 

6,4 g Phoqrfiorpwitadilorid werden in 100 ml trok- 
kenem Benzol suspendiert. Dazu gjbt man unter Riihren 
eine Losung von 44(2-Me&yM£^carbob^ 
draano)-met%J]^effizoesSnie-i^ in 50 ml 

trockenem Benzol. Nach 30 Minuten ist due gelbe 
Losung entstanden, (fie im Vakuum bei 60° eSngedampft 
wird. Der Riickstand wfad mit 1,8 g Iscpropylamin in 
50 ml trockenem Benzol versetzt mid das Gemisch 2 
Stunden auf 60° erwannt. Nach dem Abdampfen des 
Losungsmktels erhalt man ein gelbes Glas, das mit 80 ml 
einer 3356igen Bromwasserstoffi&sung in Eisessig ver- 
setzt wird. Das Produkt lost sich nach kurzem Umruhren, 
und nach etwa 30 Mouten tritt KristaHisation ein. Nach 
einer Stunde Stehen bei Zimmertemperatur wild das 
feste Material abfHtriert und aus Eisessig uinkristalfisiert. 
Man erhalt das l-MethyW-E^-CN.N'-difeopropy^^ni- 
dinoH>enzyl]-hydraan-^hy<h:obromid als leicht hygro- 
skopische, farblose Prismen vom Schmefepunkt 128 bis 
133° (Zeis.). 

Beispiel 42 

55,5 g 1 4vlethyl-2<4*amLn(>4>enzyI) - 1 ,2 - dicarbo- 
benzoxy-hydrazin werden in 250 ml absolutem Benzoi 
gelost und unter Rtihien mit 14,5 g n-Butylisocyanat 
versetzt Nun wird 5 Stunden auf 55° erhitzt und dann 
im Vakuum das Benzol abdestilBert Der Riickstand 
wird in Ather gelost, die Atherlosung mit 3n SaSte- 
saure und mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand, 67 g dack- 
flussiges OX wird in 200 ml einer 33£igen Losung 
von Bromwasserstoff in Eisessig gelost, worauf bald 
Kristallisatk>n einsetzL Man IaBt 2 Stunden stehen, 
filtriert die Kristalle ab, wascht sie mit Eisessig/Ather 
(4:1) und mit Ather und krista9feiert sie aus Iso- 
propylalkohol ran. Das so erhaJtene l-Methyi-2-[4-(3HO- 
butyl-ureido)-tenzyl] - hydrazin - hydrobromid schmilzt 
bed 168-169°. 

In gieicher Weise, aber unter Verwendung von Iso- 
propylisocyanat, erhalt man: 

l-Methyi-244^34sopropyl-ureido)-benzyl]- 
hydrazm4^drobix>m^ 

Schmelzpunkt 171-173°. 

Beispiel 43 

42 g 4-[(2-Msthy^-l,2^caibobenzoxy-hydrazano)- 
methyl]4)enzoesaure-azid, das in ublicher Weise aus 

4-{(2-Methyl-l ,2-dicarbobenzoxy-hydrazino)- 
methyl]-benzoyichlorid 
und Natriumazid bereket worden ist, werden in 170 ml 
Toluol so lange auf 100° erhitzt, bis die Sticksloff- 
entwicklung beendfet ist Der durch Abdestilleren des 
ToTuofe im Vakuum erhaltene Ruckstand wird aus Di- 
butylaSher umkristallisiert 18,8 g des so erhaJtenen 

l-Mettiyi-2-(4-isocyanato-benzyl)-l ,2-dicarbobenz- 
oxy4iydrazdns 

vom Schmelzpunkt 55-57° werden in 100 ml absolutem 
Benzdt gelost und unter Riihren bei 0-10° mit einer 
Losung von 2,85 g 2-Hydiroxy-athyl'amin in 10 ml ab- 
solutem Benzol versetzt. Danach heizt man noch 5 
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Stunden auf 55°, worauf im Vakuum eingedampft wird. 
Der Riickstand wird in Atter/NfcthyiencMorid (2 : 1) 
gelost, nacheinandler mh 3n SalzsSure, gesattigter Ka- 
ihnnbicarbonatiosung und Wasser gewaschen und mit 

5 Natriumsulfat getrocknet Der durch Abdestillieren der 
Losungsmittd ethaltene Ruckstand wird in 300 ml 
Methylafkohol gelost und! mit Palladhimkoble in Wasser- 
stoffatmosphare geschiittelt, bis die Girbobenzoxygnip- 
pen abgespalten sirid. Nun gibt man em Aquivalent 

io alkohohsche Salzsaure zu und dampft auf ein kfeines 
Volumen ein. Dabei kristallisiert das Hydrochlorid des 

l-Metltyl-2H[443^2*.ydroxy^thylf>-ureido]- 
benzyl'l-hydrazins 

15 aus, Schmelzpunkt 160-162°. 

PATENTANSPRUCH I 

Verfahren zur Herstellung von substituierten Hydra- 
zinverbindungein der Forme! 

20 X-CH^NH-NH-CH* I 

in dfer X einen mindestens einen Azo-, Amino-, Acy$- 
amino-, Ureido-, (Alkyfeulfonyl)-amino-, Guanidino-, 
Amidrno-, AminoalkyK Nitro-, (2-Methylhydxazfno)- 

25 methyl- oder einen gegebenenfalls funktionell abge- 
wandelten Carboxyl-, den Cyano-, einen AcyH- oder 
Phenyl-Substituenten tragenden Phenyliest bedeutet, der 
zusatzlich audi AlkyK Trifluormethyl-, Halogen-, ge- 
gebenenfalfs veradierte oder veresterte Hydroxyl- oder 

30 gegebenenfals veratherte Mercapto-Substituenten tragen 
kann, dadurch gekeanzeichnet, daB man Methylhydrazin, 
in welchem die Wasserstoffatome der Hydrazingruppe 
teilweise durch Schutzgruppen ersetzt sein konnen, mit 
einer den Rest X-CHs- abgebenden Verbindung araiky- 

35 liert oder daB man eine Verbindung der Formel 

X'-CH<r-NH-NH 2 n 

in der X' die fur X angegebene Bedeutung hat oder 
einen mindestens durch eine Hydrazinomethylgruppe 
40 substituierten Phenylrest darstellt und die Wasserstoff- 
atome der Hydrazingruppe teilweise durch Schutzgrup- 
pen ersetzt sein konnen, methyliert und gegebenenfals 
vorhandlene Schutzgruppen abspaltet 

45 UNTERANSPROCHE 

1. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch ge- 
kennzeachnet, daB man die erhaltenen Hydrazinver- 
bsndungen in Sake uberfiihrt. 

50 2. Verfahren nach Patentanspruch I und Unter- 
anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB X einen durch 
eine Alkanoyl-, AroyK AllophanoyK Sulfamoyl- oder 
All^feulfonylgnippe substituierten Phenylrest darstellt. 
3 Verfahren nach Patentanspruch I und Unter- 

55 anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB X einen durch 
eine Carbamoylgruppe, insbesondere durch die (Hy- 
droxyalhyl)-carbamoylgruppe substituderten Phenylrest 
darstellt. 

go 4. Verfahren nach Patentanspruch I und Unter- 
anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB X einen durch 
eine Acylaminogruppe substituierten Phenylrest darstellt. 

5, Verfahren nach Patentanspruch I und Unter- 
anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB X einen durch 

65 eine Amidogruppe substitnferUen Phenylrest darstellt. 

6. Verfahren nach Patentanspruch I und Unter- 
anspruch 1, dadurch gekennzeachnet, daB X einen 
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Phenykest darsteflt, der in p-StelTung zur yackniipftmgs- 
steUe einen Me&ylhyd^ 

PATEOTANSPRUC3H H 
Verwendung der nach Patentanspruch I eifcaltenen 
Hydroanverbindragsn der Fonnel I> in <fer der Pbenyl- 
rest nundestens durch eine g^benenfalis funkt&wieB 
abgewandelte Carboxylgruppe subs£taiert ist zur Her- 
stellung von HydradnverbdndsuigCT der Formel I, in der 
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der Phenylrest mmdestens durci eine Gaxbamoylgruppe 
substftuieit isL 

UNTERANSPRUCH 
7 f Verwendung von [(2-Mediy!I!hydraz^o)Tmeth.yl]- 
benzoesaure und dtetein funktionellea Derivate, deren 
Hy&aaangfuppe dutch Schutzgnqppea substLtukart ist, 
nach Patentanspruch II zur HerstelJung von l-Methy3-2- 
(caii>amoyt-bea^^hydra2an. 
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